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Es ist seit langem bekannt und theoretisch behandelt (1), daß of 

die Bremsstrahlung eine bestimmte Richtungsverteilung zeigt, die om 


von der Richtung und Geschwindigkeit der Kathodenstrahlen ab- 
hängt. Das Maximum der ausgesandten Röntgenstrahlung eilt 


den‘ 
Abb. 1 Abb.2. Schema 


der Loebeschen Versuchsanordnung 


gegenüber der Normalebene (Abb. 1) um so mehr vor, je größer I. 
die Elektronengeschwindigkeit ist. Diese Erscheinung ist für den Ku 
Spannungsbereich von 10—50 kV experimentell geprüft (3—8). Für 
höhere Spannungen sind keine Messungen bekannt. In der vor- 
liegenden Arbeit sollen Beobachtungen darüber bei Beschleunigungs- — 
spannungen von 35—140 kV mitgeteilt werden. Bei den Unter- 
suchungen wurde die schöne Methode von Loebe(6) benutzt (Abb. 2), 
die in ihrer Anordnung überaus klar, aber seit ihrer ersten Ver- 
öffentlichung nicht wieder angewandt ist. Der Brennfleck liegt in 
der Mitte eines Kohlehalbzylinders, so daß die Réntgenstrahlen 
nach allen Richtungen die gleiche Filterung erfahren. Der Um- 


1) Dissertation der Technischen Hochschule Danzig. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 30. gs 
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stand, daß hier eine massive Antikathode verwandt wurde, kann 
nicht als Hindernis gelten. Die Verschleierung durch das Diffus- 
werden der Kathodenstrahlen wird vielfach überschätzt. Die Rich- 
tungsabhängigkeit ist jedenfalls bei niederen Atomgewichten bei 
weitem stark genug, um z. B. die wichtige Frage ihrer Abhängigkeit 
von der Härte der Röhre und der Wellenlänge zu untersuchen. 


II. Experimentelle Anordnung 


Die Hochspannung wurde durch einen 
mit zwei Glühventilen gleichgerichtet und in der Greinacherschaltung 
mit zwei Kondensatoren zu je 0,02 uF verdoppelt. Die Primär- 
spannung für Hochspannungs- und Heizungstransformatoren wurde 
im Hausgenerator erzeugt, der aus Akkumulatoren gespeist wurde. 
Der Strom für die magnetische Konzentration stammte ebenfalls 
aus Akkumulatoren. Die Hochspannung wurde mit der Kugelfunken- 
strecke (10 cm Durchmesser) gemessen, und die zu den Schlagweiten 
gehörenden Spannungen aus den Tabellen von Landolt-Börnstein, 
Erg.-Bd.3b 1935, entnommen. Die Schlagweiten konnten auf 0,5 mm 
abgelesen werden. Das bedeutet eine Spannungsdifferenz von etwa 
1 kV. Im ungünstigsten Falle, bei kleinen Spannungen entspricht das 
einer Ungenauigkeit in der Winkelbestimmung von 1° für die Lage 
des Intensitätsmaximums. 

Um einen wohl definierten Kathodenstrahl zu bekommen, hatte 
ich zuerst Versuche mit scharfer Ausblendung gemacht. Dabei war 
aber entweder die Intensität zu gering, oder ich mußte die Hoch- 
spannungsanlage so belasten, daß die Spannung nicht mehr ge- 
nügend konstant war. Ich bin deshalb zu einem blendenlosen 
Elektronenrohr übergegangen und habe einen feinen Elektronen- 
strahl durch geeignete Formgebung des Richtzylinders in Zusammen- 
wirkung mit magnetischer Konzentration erzeugt. Die Brennfleckgröße 
bestimmte ich mit der Lochkamera zu 0,1—0,15 mm Durchmesser. 

Abb. 3a zeigt maßstäblich die für den Verlauf von Kathoden- 
und Röntgenstrahlen maßgebenden Teile. Abb. 3b eine Ansicht. 

Als Antikathode diente wie bei Loebe ein Zylinder, in dessen 
Mitte der Brennfleck lag, so daß die Röntgenstrahlen vor der 
Messung in jeder Richtung dieselbe Materialstärke (den Radius des 
Zylinders) zu durchstrahlen hatten. Statt des Halbzylinders bei 
Loebe verwendete ich einen */,-Zylinder, um einen größeren 
Winkelbereich zu erfassen. Bei einer halbzylinderförmigen Anti- 
kathode kann man den Film nur bis etwa 75° gegen die Einfalls- 
richtung der Kathodenstrahlen auswerten, da sich bei größeren 
Winkeln einstellen, die den von 
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Loebe wiedergegebenen Verteilungskurven deutlich zu erkennen — 
sind (vgl. Ann. d. Phys., a. a. O., S. 1040). Um noch zuverlässige Ver- — 
gleichswerte bei dem interessanten 
Winkel von 90° zu erhalten, wurde 
deshalb eine °/,-zylinderférmige Anti- 
kathode gewählt. 

Die Intensität wurde auf photo- 
graphischem Wege gemessen. Der 
Film lag in einer zylinderförmigen 
Bleikassette von 57,0 mm Durch- 
messer. Das Filterblech wurde mit 
einer Feder in die Kassette gedrückt, 
so daß der zwischen Filter und 
Kassettenwand liegende Film wirklich 
koaxial um die Antikathode gehalten 
wurde. Die Kassette wurde auf dem 
Schraubtisch so gerichtet, daß die 
Entfernung von der Antikathode bis 
zum Innenrand der Kassette, die mit 
einem Taster gemessen wurde, überall auf '/,, mm gleich war. Es a 
wurden nur Filme ausgewertet, deren Schwärzung nicht mehr als 0,5 Er 5 
betrug, so daß man mit einer der 7 
Schwärzung proportionalen Intensität 
rechnen kann. Die Filme wurden 
mit dem registrierenden Photometer 
ausphotometriert und auf den Photo- 
meterkurven der Abstand der Inten- 
sitätsmaxima bestimmt. Dieser Ab- 
stand, der dem Winkel 2% entspricht, 
konnte bis auf +1 mm oder + 2° 
genau, das heißt also, g konnte in 
der Einzelbeobachtung auf + 1° ge- 
nau angegeben werden. Jede Messung 
wurde nacheinander von verschiede- 
nen Institutsmitgliedern wiederholt. 
Die Mittelwerte des Abstandes stimm- 
ten bis auf + 1° überein. Demnach 
ergab sich für g aus der Einzel- 
aufnahme eine Fehlergrenze von 
+1,5°. Für jede Spannung wurden 
2—10 Einzelaufnahmen gemacht, ihre Mittelwerte weichen unter- ee 


Abb. 3a 


Abb. 3b 
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Durch ein auf die Stirnseite des Antikathodenzylinders ge- 
kittetes Fenster aus Glas (vgl. Abb. 3a und 3b), konnte ich den 
Brennfleck beobachten und durch Verschieben der Konzentrations- 
spule den Kathodenstrahl mit Hilfe von zwei Peilmarken in die 
Achse der Antikathode auf ?/,, mm genau zentrieren. Die Meb- 
genauigkeit der Lage der Antikathode in der Mitte der Kassette 
ist 1/,, mm. Danach kann ungenaue Einrichtung des Brennflecks in 
die Achse der Filmkassette bei den extremen um 180° voneinander 
entfernt liegenden Punkten auf dem Film Intensitätsunterschiede 
von bis zu 3°/, verursachen. Da sich dieser Intensitätsunterschied 
aber kontinuierlich über den ganzen Film verteilt, kann die Lage 
des Intensitätsmaximums dadurch nicht merklich beeinflußt werden. 
Der dadurch entstehende Fehler bleibt sicher klein gegenüber der 
ohnehin gegebenen Fehlergrenze von + 1,5°. 


Das Material der Antikathode 


Man muß die Antikathode aus einem Material herstellen, in 
dem die Kathodenstrahlen möglichst wenig diffus geworden sind, 
bis sie ihre Geschwindigkeit verloren haben. Einen Anhalt für die 
06 Abhängigkeit der Diffusion 
, der Elektronen von der 
Ordnungszahl Z hat man 
Pag durch die Rückdiffusions- 
aaa konstante p(10). p ist der 
LZ Bruchteil der Elektronen, 
die wieder aus der Anti- 
kathode zurückdiffundie- 
ren. Abb. 4 zeigt wie p 
50 z4+> mit Z anwächst nach Mes- 
Cu Ag Au sungen von Schonland (9) 
Abb. 4 und Neher(13), in denen 
mit parallelem Einfall der 
Kathodenstrahlen beobachtet ist. (Die Zahlenwerte sind also andere, 
als die Lenardschen, die für diffus einfallenden Kathodenstrahl 
beobachtet sind.) Der Kurvenverlauf ist bei kleinem Z sehr steil, 
so daß man mit Z soweit wie irgend möglich heruntergehen muß. 
Der Einfluß der Elektronengeschwindigkeit auf die Rück- 
diffusionskonstante ist anscheinend sehr gering. Brand (12) findet 
zwar, daß die Diffusion gegenüber dem Energieverlust bei leichten 
Elementen (Al) mit wachsender Geschwindigkeit stärker hervortritt. 
Neher(13) stellt dagegen fest, daß die Rückdiffusionskonstante p 
bei Beryllium von 0,02 bei kV fallt. Ins- 
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gesamt ist jedenfalls auch bei der Beriicksichtigung des Brandschen 
Resultates kleines Atomgewicht für geringe Diffusion am günstigsten. a 

Die Beschaffung einer brauchbaren Be-Antikathode bereitete zu- 
nächst Schwierigkeiten. Nach einigen Versuchen gelang es jedoch, ein 
brauchbares homogenes Stück herzustellen (11). Die Beobachtungen 
wurden dann ebenfalls mit Kohle- und Aluminiumantikathoden ge- 
macht, um zu prüfen, ob das Antikathodenmaterial einen Einfluß auf 
die Lage des Intensitätsmaximums hat. 


Die Filterung 
Es ist zu erwarten, daß die Richtungsabhängigkeit für die 
härteste Strahlung, die vorzugsweise in der obersten Schicht der 


a) 


b) 


Abb. 5. a) Be, 60 kV, */,, mm Cu; b) Be, 60 kV, */,, mm Cu 


Antikathode ausgelöst wird, am besten ausgeprägt ist. Es lag also 
nahe, die Röntgenstrahlung vor der Messung zu filtern. Abb.5 _ 
zeigt zwei Aufnahmen bei 60 kV. Abb. 5a mit ?/,, mm Cu, Abb.5b _ 
mit der doppelten Dicke also */,, mm Cu gefiltert. In Abb. 5a ist = 
die Intensität im Maximum (g = 48°) 15°/, größer als im Minimum. 
(g=0°. In Abb. 5b beträgt dieser Unterschied 23°/,. Die Ver- — 
doppelung der Filterdicke hat ihn also um die Hälfte vergrößert. — 


Der Richtungseffekt wird also 
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Loebe (6) fand nun bei seinen Versuchen einen sonderbaren 
Einfluß des Filters auf die Lage des Intensitätsmaximums. Um die 
Röhre nach außen vakuumdicht abzuschließen, hatte Loebe die Kohle- 
antikathode mit einem 0,05 mm starken Kupferblech umgeben. Um 
nun zu prüfen, ob dieses Blech etwa die Lage des Intensitäts- 
maximums beeinflußte, legte er vor den Film ein bzw. zwei gleich- 
artige Kupferbleche, bestimmte für jede Art der Filterung die Lage 
des Imax und ermittelte aus dieser Kurve den Wert für Imax ohne 
Filterung. Kurve 7 in Abb. 6 zeigt seine MeBwerte (bei 49 kV 


Röhrenspannung, Man sieht einen 


starken Einfluß der vorgeschalteten 
{ ue 1 Kupferbleche. Loebe deutete diese 
PR — Verschiebung als eine Folge der Cu- 
Eigenstrahlung, die seiner Meinung 
60% nach bei größeren g-Werten besser 
erregt würde als bei kleinen. Diese 
54" 


ji, Erklärung kann nach folgender 
—— Halöwertsdicken Überlegung nicht stimmen: Die 
Abb. 6 Cu-Eigenstrahlung hat eine Wellen- 
länge von 4=1,54 A. Die Halb- 
aha für diese Wellenlänge und Kupfer als Absorptions- 
material ist 0,0016 cm. Die Kurve 2 in Abb. 6 zeigt die danach 
berechnete Intensität der Cu-Eigenstrahlung als Funktion der durch- 
drungenen Schicht. Die Absorption der Primärstrahlung in der 
Cu-Schicht ist bei der Berechnung vernachlässigt. Man sieht, daß 
die Cu-Strahlung nach etwa 5 Halbwertschichten = 0,008 cm einen 
konstanten Wert erreicht hat, da die zuerst erzeugte Strahlung gar 
nicht mehr durchdringt. Unter Beachtung der Absorption der 
Primärstrahlung würde der konstante Endwert noch früher er- 
reicht werden. Die von Loebe gefundene Verschiebung des gmax 
steigt aber, wie Kurve / zeigt, weiter. Sie kann also nicht durch 
wachsende Eigenstrahlung hervorgerufen sein. 

Ich habe versucht, Loebes Resultat zu reproduzieren. Bei 
schwacher Filterung bis ?/,, mm Cu und 50 kV zeigten sich bei 
wachsender Filterung kleine Verschiebungen nach größeren Winkeln. 
Die Fehlergrenze von + 1,5° wurde aber auch hier nicht über- 
schritten. Bei noch stärkerer Filterung zeigte sich bei mir kein 
Gang mehr mit der Filterung. Loebe findet, wenn er mit 0,15 mm Cu 
filtert, bei 49 kV eine Verschiebung von 54 auf 74°. Seine Er- 
klärung durch Kupfereigenstrahlung ist sicher nicht richtig, wie 
oben gezeigt wurde. Wenn er trotzdem bei Vorschaltung von Cu- 
Blech diese starke Veschisbung findet, besagt das, daß die Vor- 
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eilung des Ymax mit wachsender Filterung, d. h. für härtere Strahlung, 
die vorzugsweise in der obersten Schicht der Antikathode erzeugt 
wird, wo die Elektronen noch ihre ursprüngliche Richtung am besten 
haben, zurückgeht. Dies Ergebnis läßt sich nach unseren heutigen 
Anschauungen gar nicht verstehen. Aus Loebes Arbeit in den 
Annalen ist nicht zu ersehen, wie diese Verschiebung zustande 
gekommen sein kann. Seine Werte für ungefilterte Strahlen passen 
sehr gut in meine mit starker Filterung beobachtete MeBreihe 
hinein. Sie sind in Abb. 8 eingetragen. Da meine Versuche ein- 
wandfrei ergaben, daß Filterung keinen merklichen Einfluß auf die 
Lage des Intensitätsmaximums hat, habe ich bei allen Aufnahmen 
mit etwa 10 Halbwertschichten Cu (ab 100 kV Pb) gefiltert, um die = 
weichere Strahlung gegenüber der harten zu schwächen, denn die 3, 
harte Röntgenstrahlung interessiert. Der Intensitätsflügel wird 
schmaler und erlaubt deshalb eine bessere Bestimmung des 
Winkels max, bei dem das Intensitätsmaximum liegt. 


III. Versuchsergebnisse 


Die Lage des Intensitätsmaximums ist durch die Primärgeschwin- 
digkeit der Elektronenstrahlen bestimmt. Abb. 7 zeigt Photometer- 
kurven für 35, 60 und 130 kV (Antikathode Beryllium). Abb. 8 zeigt, 
wie die Voreilung mit zunehmender Elektronengeschwindigkeit wächst. 
Jeder der in Abb. 8 eingetragenen Punkte ist für Be ein Mittelwert 
aus 5—10 Einzelaufnahmen, für Kohle und Aluminium aus 2—3 Einzel- 
werten. Die wagerechten Striche über und unter den Berylliumpunkten 
geben den Fehlerbereich an, in den alle Einzelwerte fallen. 

Bei kleinen Spannungen bis etwa 40 kV ist Pax um etwa 5° 
nach größerem Winkel verschoben gegenüber den Werten bei einer 
„dünnen“ Antikathode. In Abb. 8 sind die Vergleichswerte, die 
Kulenkampff an einer „dünnen“ Antikathode beobachtet hat, mit 
A eingezeichnet. Die Verschiebung ist verständlich, da bei der 
massiven Antikathode auch Elektronen mit etwas kleinerer als der 
Primärgeschwindigkeit v, zu berücksichtigen sind, und für diese das 
Inax der Röntgenstrahlen bei größerem Winkel liegt. Daß die 
Elektronen mit kleinerer Geschwindigkeit auch stärker diffus ge- 
worden sind, spielt hier keine Rolle für die Lage des Intensitäts- 
maximums. Es liegen hier fast dieselben Verhältnisse vor, als ob 
die Kathodenstrahlgeschwindigkeit von vornherein nicht homogen 
gewesen wäre. Die gestrichelte Kurve gibt die theoretischen Werte 
für die Voreilung des Ing, nach Sommerfeld(2. Sommerfeld BE 
hat seine en für parallelen Einfall der Kathodenstrahlen be- Er, 
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Abb. 7. a) 35 kV; b) 60 kV; ¢) 130 kV 
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rechnet, sie gelten also für die „dünne“ Antikathode. Tatsächlich 
stimmen die von Kulenkampff erhaltenen Werte sehr gut mit den 
theoretischen Werten überein. Bei genauerer Betrachtung sieht man 
jedoch, daß die Verbindungslinie der Kulenkampffschen Meßpunkte 
auch steiler verläuft, als die theoretische Kurve, so daß zu vermuten 
ist, daß die Kurve für die „dünne“ Antikathode auch bei höheren 
Spannungen steiler verläuft als die theoretischen Werte, wenn auch 
nicht in dem Maße wie bei der massiven Antikathode. Zunächst 
könnte man meinen, daß diese Abweichung von der theoretischen 
Berechnung, die absolut parallelen Einfall der Kathodenstrahlen und 


| 
60°|| “as | 
50% 
40? 
30°| 
20°} 
10°} 


rn 20 30 W 50 60 70 80 90 100 70 120 130 MOKV 
r Abb. 8 

gleichmäßige Geschwindigkeit der Elektronen annimmt, durch Dif- 
fusion der Kathodenstrahlen zu erklären ist (auch bei der „dünnen“ 
Antikathode). In bezug auf Geschwindigkeitsverlust entsprechen 
die von Kulenkampff benutzten Folien wohl mit genügender An- 
näherung den Bedingungen einer „dünnen“ Antikathode, in Hinblick 
auf parallelen Ein- und Austritt jedoch nicht. Die folgende Zu- 
sammenstellung gibt den Bruchteil der Elektronen an, die nach 
dem Durchgang durch die Folie um nicht mehr als + 15° ab- 


gelenkt sind. we 
Geschwindigkeit 16,4 24,0 31,0 37,8 kV Nr 


Innerhalb + 15° 25 36 48 58%... 

(Vgl. Ann. d. Phys., a. a. O., S. 606.) 

Man muß also auch in diesen Aluminiumfolien mit merklicher 
Diffusion rechnen. Streuung der Kathodenstrahlen bei Erhaltung 
der Geschwindigkeit verursacht aber theoretisch Verlagerung des 
Imax nach kleineren Winkeln. In Abb. 9 deuten die Pfeile a, b, 
und b, die Richtungen der Elektronen an, und die mit R bezeich- 
neten Pfeile die Lage des entsprechenden Ix der Röntgenkegel. 
a gleicher Starke, die | in gleiche Raumwinkel 4g aus- 
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gestrahlt werden, erzeugen bei großem g kleinere Schwärzung als 
bei kleinem 9, a sie bei kleinem 9 kleine, bei großem $ große 
Kreisringflächen beleuchten müssen. Und nach den Beobachtungen 
von Brand (12) tritt die reine Streuung gegenüber dem Geschwindig- 
keitsverlust bei wachsender Elektronengeschwindigkeit immer mehr 
hervor. Hiernach scheint es so, als ob die Verschiebung nach 
kleineren als den theoretischen Werten allein durch die Diffusion | 
der Kathodenstrahlen zu erklären wäre. Das ist aber sicher nicht 
der Fall, denn die stärkere 
als theoretisch zu erwartende 
Voreilung zeigt sich bei 
Kulenkampff gerade bei 
hoher Spannung, bei der der 
„Parallelfall“ der Kathoden- 
strahlen noch mit bester An- 
näherung gilt (vgl. Tabelle). 
rt Abb. 9 Ferner müßte sich derselbe 

| Gang für verschiedene Z 
zeigen, also beim Übergang von Be zu C und Al. Auch da 
sollte die Zerstreuung ohne Geschwindigkeitsverlust bei Al am 
deutlichsten hervortreten. Es zeigt sich aber kein Gang mit Z. 
Der direkte Einfluß der Zerstreuung der Kathodenstrahlen auf die 
Lage des I max: der theoretisch nach Abb. 9 durchaus einleuchtend 
ist, ist also im Experiment nicht erkennbar. Beobachtungen Kulen- 
kam pffs(Ann.d.Phys., a.a.0.)und Böhms(15)zeigen dasselbe. Mit wach- 
sender Folienstärke, also sicher stärkerer Diffusion der Kathoden- 
strahlen, verschob sich das Intensitätsmaximum nicht. Ich möchte 
das hier besonders hervorheben, da die Diffusion gelegentlich zur 
Erklärung der Loebeschen Verschiebung in Frage gezogen ist (14). 
Der eigentliche Grund für die 

stärkere Voreilung als theoretisch 


zu erwarten ist, scheint mir ein 
Zusammenwirken von Zerstreuung 
3 7 und Geometrie zu sein. Die Zer- 


streuung bewirkt Verbreiterung des 
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Intensitätsflügels. Mit wachsender 
Spannung rücken die Intensitäts- 
flügel immer dichter zusammen und überlagern sich. Dadurch ver- 
schiebt sich, wie Abb. 10 schematisch zeigen soll, Imax nach kleineren 
Winkeln. Zugleich verstärken sich die beiden Flügel und füllen 
das Minimum der Intensität in der Mitte bei g = 0° langsam 
immer mehr auf. 
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Um einen Überblick über die Intensitätsunterschiede der Rönigen- 
strahlen zu bekommen, habe ich deshalb auch nicht die Intensität bei 
g = Imax und p = 0° verglichen, sondern Ymax und g = 90° als dem 
üblichen Beobachtungswinkel bei technischen Röntgenröhren. Abb. 11 
zeigt die Intensitätsunterschiede als Funktion der Spannung. Ich habe 
die Schwärzung ausphotometriert und diese der Intensität proportional 
gesetzt. (Die Schwärzung betrug 0,2—0,5.) Die Schwärzung wurde 

berechnet aus der üblichen Formel: 


) % eer 
Imax - I90° 

J 99° 


05 
ide 
a Abb. 11 Abb. 12. Die Röntgenstrahlintensität a 


als Funktion von @ bei 140 kV (Be-Ak.) — 


(I, = auf den Film auffallende Lichtintensität, I, = durchgelassene = 
Intensität) Bei Be als Antikathode und 140 kV Röhrenspannung 
findet man also im Intensitätsmaximum etwa die doppelte Intensität 
wie bei g = 90°. Bei Aluminium sind die Intensitätsunterschiede 
etwas kleiner, wie aus Abb. 11 zu ersehen ist. Abb. 12 zeigt die 
Röntgenintensität, die bei 140 kV und Be als Antikathode beob- 
achtet wurde, als Funktion von g in Polarkoordinaten. 

Das Bestehen einer so deutlichen Gerichtetheit der Röntgen- 
emission bei einer massiven Antikathode erscheint nicht uninter- 
essant in bezug auf die immer noch wenig durchsichtigen Be- 
ziehungen zwischen Richtungsänderung und Geschwindigkeitsverlust 
der Elektronen beim Eindringen in Materie. 

Um zu prüfen, wieweit sich dieser Richtungseffekt auch bel 
höheren Atomgewichten noch zeigt, wurden Versuche mit Kupfer- 
antikathode in Angriff genommen. Die Messungen konnten aber in 
dieser Versuchsanordnung nicht quantitativ ausgewertet werden, da 
die durch rückgestreute Elektronen (vgl. das Anwachsen der Rück- 
diffusionskonstanten mit Z, Abb. 4) erzeugte Stielstrahlung gegenüber 
der Brennfleckstrahlung nicht mehr zu vernachlässigen war. Der 
Richtungseffekt ist aber bei Kupfer auch stark zu bemerken. Des- 
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bestimmten, technischen Röntgenröhre nicht wie üblich unter 90° 
gegen die Kathodenstrahlrichtung einzubauen, sondern nach vorne 
zu richten. Dies gilt um so mehr, als in der praktischen Material- 
untersuchung noch höhere Spannungen — bis zu 300 kV — an- 
gewandt werden. Die häufig vertretene Ansicht, daß wegen der 
Elektronendiffusion die Bremsstrahlung nahezu homogen verteilt ist, s 
kann man nicht mehr aufrecht halten. 

Weitere Untersuchungen für höhere Spannungen und schwerere 
Antikathodenmaterialien sollen hier im Institut ausgeführt werden. 


IV. Zusammenfassung 


1. Die Intensitätsverteilung der Bremsstrahlung einer massiven 
Antikathode über das Winkelgebiet von Null bis 110° gegen die ] 
Kathodenstrahlrichtung wird in Abhängigkeit von der Elektronen- 
geschwindigkeit von 35 bis zu 140 kV beobachtet. 

2. Filterung der Strahlung bewirkt keine Verschiebung der 
Lage des Intensitätsmaximums. 

3. Die Lage des Intensitätsmaximums ist unabhängig von dem 
untersuchten Material (Be, C, Al). 

4. Der Unterschied in der Stärke der Ausstrahlung wächst 
mit steigender Röhrenspannung und sinkt bei steigendem Atom- 
gewicht. 

5. Der Einfiuß der Kathodenstrahldiffusion zeigt sich in dem 
mit höherer Geschwindigkeit wachsenden Übereinandergreifen der 
mehr und mehr voreilenden Maxima. Diese Überlagerung muß die 
Voreilung zu groß erscheinen lassen. Die beobachteten Werte 
übertreffen schließlich bei 140 kV die aus der Sommerfeldschen 
Theorie berechneten um 7°. 

6. Bei technischen Röntgenröhren, die für höhere Spannungen 
bestimmt sind, empfiehlt es sich, das Austrittsfenster nicht wie 
üblich unter 90° gegen die Kathodenstrahlrichtung anzubringen, 
sondern nach vorne zu richten. 


Herrn Prof. Dr. W. Kossel bin ich für die Anregung zu dieser 
Arbeit und für viele wertvolle Diskussionen bei ihrer Durchführung 
sehr dankbar. 
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in Abhängigkeit von der Drahtdicke, als Beitrag zur 
Kenntnis der freien Weglänge der Leitungselektronen 


Von Heinz Reuter 


(Mit 5Abbildungen) 


Die Metallelektronentheorie liefert fiir die elektrische Leitfähigkeit 
eine Formel, in der die mittlere freie Weglänge der Leitungselektronen 
auftritt, über deren Betrag man keine unmittelbaren Angaben machen 
kann. Man suchte daher auf experimentellem Weg diese freie 
Weglänge zu ermitteln. Der Gedanke, von dem man dabei ausging, 
war der, daß, sobald die Dimensionen der Versuchskörper in die 
Größenordnung der mittleren freien Weglänge fallen, gewisse Ver- 
änderungen auftreten, die sich u. a. auch in der elektrischen Leit- 
fähigkeit bemerkbar machen müssen. Man spricht in diesen Fällen 
von einer Beschränkung der freien Weglänge durch die Dimensionen 
der Versuchskörper. Es liegen zahlreiche Beobachtungen an dünnen, 
meist durch Kathodenzerstäubung gewonnenen Schichten vor, die 
tatsächlich eine im Sinne der Beschränkung der Weglänge geforderte 
Abnahme der elektrischen Leitfähigkeit mit abnehmender Schicht- 
dicke ergaben). 

Eine Auswertung dieser Ergebnisse zur Bestimmung der Weg- 
länge ist jedoch dadurch erschwert, daß sich diese sehr dünnen 
Metallschichten meist in einem physikalisch schlecht definierten 
Zustand befinden, so daß die Erniedrigang der Leitfähigkeit auf 
verschiedene Ursachen zurückgeführt werden kann. 

Im Institut Eucken?) wurden zuerst als Versuchsobjekte 
nicht dünne Schichten, sondern dünne Drähte verwendet, wobei 
die Leitfähigkeit dünner Ag-, Bi-, Cd-, Pb-Drähte untersucht 
wurde. 

Meine Messungen an dünnen Platindrähten, über die im folgenden 
berichtet werden soll, ergaben das überraschende Resultat, daß noch 
an 202 u dicken Drähten eine 2°/,ige Erhöhung des spezifischen 
Widerstandes gegenüber dem praktisch unendlich dicken Material 

festgestellt werden konnte. 
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2. Durchführung der Messungen 


Die Widerstandsmessungen wurden an Platindrähten durch- 
geführt, die von der Firma W. C. Heraeus (Hanau) als chemisch rein 
(d. i. höchstens 0,1°/, Verunreinigungen) bezogen wurden. Die Drähte 
hatten Durchmesser von 15,7 u bis 202 u. 

Der spezifische Widerstand oe wurde durch Messung des 
Ohmschen Widerstandes R eines Drahtstückes gegebener Länge | 


und Dicke d nach der Formel 
keins, Ferner wurde der spezifische Widerstand der Drähte : 


für ein größeres Temperaturgebiet festgestellt, um die Temperatur- 
abhängigkeit einer etwa auftretenden Erhöhung des spezifischen Wider- 


standes erkennen zu können. 4a 
Ein besonderes Augenmerk war auf die genaue Bestimmung +n 
der Dicke der Drähte zu richten, da ja die Dicke mit dem Quadrat _ 
in der Formel (1) auftritt. Zur Dickenbestimmung kamen drei " 
Methoden in Betracht, und zwar: Der 
1. Mikroskopische Messung mit möglichst großer Trocken- a 
vergrößerung mit geeichter Okularskala. 


2. Mikroprojektion. 

3. Bestimmung der Torsionsschwingungsdauer des Drahtes. 
Bei den beiden ersten Methoden sind die Fehlerquellen in den 7 7 
Beugungseffekten an den diinnen Objekten zu suchen. Doch konnte = 
noch bei dem dünnsten verwendeten Draht von 15,7 u Durchmesser 
nach beiden Methoden die Dicke mit genügender Genauigkeit fest- 
gestellt werden. 

Bei Methode 3 war der Gedankengang folgender: Man bestimmt 
zunächst experimentell an einem relativ dicken Draht, dessen Durch- 
messer mit größerer Genauigkeit nach Methode 1 und 2 gemessen 
werden kann, den Torsionsmodul ®, Das geschieht in der üblichen 
Weise mit Hilfe der Beobachtungen von Torsionsschwingungen eine 
Drahtes, der mit einem Gewicht von bekanntem Trägheitsmoment 
belastet ist. Hat man dann durch derartige Messungen den Torsions- _ 
modul für das verwendete Material ermittelt, so können weitere 
Messungen an dünneren Drähten so ausgewertet werden, daB um- 
gekehrt aus den bekannten ® die Dicke dieser Drähte bestimmt : 
wird. Zur Ermittlung von ® wurden zunächst Beobachtungen an 
om 202 u dicken Draht angestellt. Es ergab sich ? 
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Weitere Messungen wurden an Drähten durchgeführt, deren Dicke 
sich nach Methode 1 und 2 zu 51,6 u, 21,5 u, 15,7 u ergab. Dabei 
zeigte sich bei den Drähten von 51,6 w und 21,5 u eine recht gute 
Übereinstimmung der sogemessenen Dickenmitden nach Methodel und 2 
bestimmten, während beim dünnsten Draht eine weit außerhalb der 
Fehlergrenzen liegende Abweichung festzustellen war. Bei der Torsions- 
methode ergab sich bei diesem Draht eine Dicke von 14,7 + 0,1 u, 
während nach den beiden ersten Methoden die Dicke 15,7 + 0,1 u 
betragen sollte. Die Messungen wurden unter verschiedenen Versuchs- 

bedingungen (getempertes Material, Vakuum) wieder- 
\ holt und lieferten stets dasselbe Resultat. 

Z Diese mangelhafte Ubereinstimmung kann darin 
ihre Ursache haben, daß der Torsionsmodul, der 
an einem relativ dicken Draht bestimmt wurde, für 
den dünnen Draht einen niedereren Wert hat oder, 
was wahrscheinlicher ist, daß infolge des kristallinen 
Gefüges des Materials bei dünnen Drähten die 
Voraussetzung vollkommener Homogenität, die der 
Formel für die Torsionsschwingungsdauer zugrunde 
liegt, nicht mehr genügend erfüllt ist. 


gesetzt werden. 
2 Die zur Widerstandsmessung verwendeten 
Drahtstiicke wurden an beiden Enden an dickere 
Messingdrähte gelétet und dann in eine fiir die 
Liingen- und Widerstandsmessung geeignete Vor- 
richtung gebracht. Dieser Apparat war folgender- 
maßen konstruiert (Abb. 1. An einem 13 cm 
langen Porzellanrohr, dessen äußerer Durchmesser 1,5 cm betrug, 
waren mit Hilfe von Messingbändern zunächst zwei Klemmvorrich- 
tungen K, und K, angebracht, die zum Festhalten des zu messen- 
den Drahtstückes dienten. Bei K, konnte durch eine Schraube 
das eingeklemmte Drahtstück entsprechend gespannt werden, 
was für die Längenmessung, die mittels eines Kathetometermikro- 
skopes erfolgte, nötig war. Die dickeren Drähte, bei denen die 
Messungen an längeren Drahtstücken durchgeführt werden mußten, 
da sich sonst ein zu kleiner Ohmscher Widerstand ergeben hätte, 
wurden zu Spiralen gewickelt, deren Enden ebenso wie bei den 
dünnen Drähten bei K, und K, eingeklemmt wurden. 


N 


4, Um Ubereinstimmung mit der Dickenmessung 
4, | 4 nach Methode 1 und 2 zu erhalten, muß ; 
= 0,42 . 1012 4 
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Klemmen K, und K, waren in gleicher Weise zwei weitere, K, und K,, 
am Porsellanrohr befestigt, zwischen denen ein spirelfürmig ge- 
wundener ungefähr 40 cm langer und 0,02 cm dicker Platindraht 
angebracht war, der als Widerstandsthermometer diente. Die 
Klemmen K, und K, waren dabei so gelegen, daß dieses Platin- 
Widerstandsthermometer gerade neben das zu messende Drahtstiick 
zu hängen kam. Die Widerstandskurve des zur Temperaturmessung 
verwendeten Drahtes wurde experimentell durch Widerstandsmessungen 
an Fixpunkten und Vergleich mit Hg- und Toluolthermometern 
gefunden. 

Die für die Widerstandsmessung benötigten Zuführungsdrähte 
(Z in Abb, 1) wurden von oben in das Porzellanrohr eingeführt und _ 
durch Löcher in diesem Rohr zu den Klemmen geführt. Der Zusatz- _ 
widerstand dieser Zuführungsdrähte, die dickere Kupferdrähte waren, _ FIR, 
wurde experimentell bestimmt und bei den Widerstandsmessungen Tr 
als Korrektur angebracht. ; 

Bei der eigentlichen Widerstandsmessung, die mit einer 
Wheatstoneschen Brückenschaltung erfolgte, wurde der ganze eben 
beschriebene Apparat in ein Temperaturbad gebracht, das aus einem 
mit der Badflüssigkeit gefüllten Kalorimetergefäß bestand. Als Bad- com 
flüssigkeit verwendete ich bei den tieferen Temperaturen Petroläther, 
sonst Petroleum. 

Die Messungen wurden in dem Temperaturbereich + 50°C 
bis — 183° C vorgenommen. Bei der tiefsten gemessenen Temperatur, — 
bei — 183° C, wurde die ganze Vorrichtung direkt in fliissigen Sauer- 
stoff eingetaucht. Eine Rührung konnte bei den vorliegenden Beob- 
achtungen nicht in Anwendung gebracht werden, da durch die 
dadurch verursachte Strömung der Badflüssigkeit die dünnen Platin- 
drähte gerissen wären. Es zeigte sich jedoch bei den Widerstands- 
messungen, daß die Befürchtung einer Temperaturschichtung im Bad 
nicht so schlimm war als vielleicht zu vermuten gewesen wäre. 
Eine solche Temperaturschichtung der Badflüssigkeit mußte sich 
durch Thermoeffekte (hauptsächlich zwischen A und B in Abb. 1), — 
wo Messing an Platin gelötet war, äußern. Um solche Effekte fest- 
zustellen, wurde der Strom, der bei der Widerstandsmessung durch 
den Draht geschickt werden mußte, kommutiert. Es zeigte sich 
im allgemeinen ein sehr geringer Unterschied der beiden MeBwerte. _ 

Bei der Widerstandsmessung wurde durch den zu untersuchenden 
Draht ein möglichst schwacher Strom geschickt, um das Auftreten 
der Jouleschen Wärme und die damit verbundene Widerstands- 
änderung auf ein Minimum zu reduzieren. Der Einfluß der Strom- © 
stärke wurde experimentell festgestellt. ‘Es zeigte sich, daß die 
Annalen der Physik. 5. Folge. 30. ag 33 
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Meßwerte mit einer Stromstärke von 10—15 mA praktisch identisch 
mit den für die Stromstärke Null zu extrapolierenden Werten waren, 

Da durch Dehnungseffekte beim Ziehen der Drähte Gitter- 
störungen auftreten können, die unter Umständen eine recht erheb- 
liche Erhöhung des spezifischen Widerstandes bewirken, wurden alle 
gemessenen Drähte einem Temperungsprozeß unterworfen. Dies 
geschah durch mehrstündiges Anlassen der Drähte ‘bei 900° © im 
elektrischen Ofen. 


3. Ergebnisse der Messungen 


Zur Auswertung wurde für jeden gemessenen Draht der Wider- 
stand pro Zentimeter in Abhängigkeit von der Temperatur als Kurve 
aufgetragen. Als Beispiel ist die Kurve für ein 17,1 mw dickes, 
2,09 cm langes Drahtstück angeführt (Abb. 2. Man erkennt den 


| 
| 
3+ 
| 
00 30 0 77 
Abb. 2 


linearen Charakter der Widerstandstemperaturkurve. Diese Linearität 
zeigte sich innerhalb der Fehlergrenzen bei allen gemessenen Drihten. 
Aus den Kurven der Art von Abb. 2 wurden nun die Werte des 
Widerstandes pro Zentimeter für die vier Temperaturen — 150° C, 
— 100° C, — 50°C und 0°C abgelesen und für die weitere Aus- 
wertung benützt. 

In Tab. 1 sind die für diese vier Temperaturen mit Hilfe der 
vorher bestimmten Drahtdicken berechneten Werte des spezifischen 
Widerstandes angegeben. In der letzten Horizontalreihe der Tabelle 
sind für die vier herausgegriffenen Temperaturen diejenigen Werte 
des spezifischen Widerstandes angeführt, die sich für unendlich 
dickes Material nach Angaben in der Literatur ergeben*). Die in 
Tab. 1 zusammengestellten Ergebnisse sind durch die Kurven der 
Abb. 3 veranschaulicht, in denen der spezifische Widerstand als 
Funktion der Temperatur für die verschiedenen Drahtdicken auf- 
getragen wurde. Man erkennt aus diesen Kurven ein Ansteigen des 
spezifischen Widerstandes mit abnehmender Drahtdicke. 
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Tabelle 1 
Spezifischer 
N Länge Dicke Temperatur Widerstand 
un in em in u in °C g + 10° 
Ohm-cm 
- 150 5,15 
— 100 7,39 
1 1,27 15,7 
11,80 
| - 150 5,08 
2 1,72 15,7 
0 | 11,85 . 
| = 150 4,94 
— 100 7,20 
3 2,09 17,1 -- 0745 
0 11,70 
— 150 4,93 
— 100 7,04 
4 1,67 21,5 — 50 9.13 
0 11.23 
— 150 4,55 
— 100 6,70 
5 2,23 31,0 > 8'82 
0 11,01 
— 150 409 
— 100 6,12 
6 3,48 51,6 320 
0 10,30 
| 150 3,90 
—1 5,95 
| 0 10,00 = 
| ~ 150 3,77 
— 100 5,80 
0 9,80 


Trägt man den spezifischen Widerstand o, als Funktion der 
reziproken Drahtdicke d auf, so erhält man die Abb. 4. Die Meßwerte 


sind als Kreise eingetragen. Man kann versuchen durch diese Meb- 


Tabelle 2 


Temperatur 


= 


10° Ohm -cm 


ve 


tisch 
aren, 
itter- 
rheb- 
alle 
Dies | 
Im 
urve 4 are 
ckes, | 
den | 
ität 
ten. 
) C, | 
us- 
der 
rte 
ich 
. ‘ 
in or 
°C 10° Obm-em in u 
als 
3 
- — 150 3,80 + 0,09 5,5 + 0,5 ia 
— 100 5,80 5,79 + 0,09 
les - 50 7,81 7,77 + 0,07 27 
0 9,80 9,81 + 0,09 0, 
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werte Gerade hin- 


6 
2 durch zu legen. Setzt 
man 0,=4+ und 
bestimmt nach der 
Ir Methode der klein- 
sten Fehlerquadrate 
die Konstanten A und 
7- FR ihr: B, so erhält man die 
2021 in Abb. 4 ausgezoge- 
u 
» nen Geraden. Die 
u Konstante A bedeu- 
a. tet den spezifischen 
Widerstand eines un- 
3- endlich dicken Drah- 
| yee” tes. Die in der Lite- 
760° 100? “0° ratur?) dafür ange- 
Abb. 3 gebenen Werte sind 


in der Abb. 4 als 
Kreuze eingetragen. Man erkennt, daß diese gut auf den durch die 
Beobachtungswerte gelegten Geraden liegen, obwohl sie nicht in die 
Ausgleichsrechnung einbezo- 


Au oc gen wurden. Dies ist auch 
ER aus Tab. 2 zu erkennen. 
Darin sind die Konstanten A 
und B mit den Fehlern 
PR und die Werte o. ein- 
I getragen. Die Abweichungen 
r= der Werte A von den Werten 
-100°C 9% liegen innerhalb der 

Fehlergrenzen. 

Pa > 160°C 4. Diskussion der Ergebnisse 
Als Erklärung fiir die 
2,2 gefundene Erhöhung des 


0 Gl We Ws Ws 00% 47 dünnen Drähten kann eine 
Abb. 4 Beschränkung der mittleren 

freien Weglänge ins Auge 

gefaßt werden. Nach Angaben von Eucken?) hat Nordheim für 
die Erhöhung des spezifischen Widerstandes durch Weglängen- 


dünnen Drähten folgende Formel 
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wobei unter A die ae freie Weglänge im unendlich dien Draht 
und unter & eine Konstante zwischen 0 und a zu verstehen ist. 


Eine Ableitung dieser Formel konnte ich in der Literatur nicht 
finden, so daß ungewiß bleibt, ob diese Formel eine Näherung dar- 
stellt. Wendet man die Formel (2) auf das vorliegende Beobachtungs- 
material an, so ist @/ gleich 
den Werten B/A in Tab. 2 zu 
bei 0° C seinen Höchstwert 5- "Re 
an, so ergibt sich bei dieser 
Temperatur eine Weglänge 

= 3,7 u Abb. 5 veran- 
schaulicht die Temperatur- 
abhängigkeit von «4. Es zeigt 160° “100? 50° 0° 
sich, daß die Annahme einer Abb. 5 
Proportionalität von «A mit i 
T—°** (T absolute Temperatur) mit den Meßwerten verträglich ist. 

Ich habe versucht, die experimentell gefundene Erhöhung des 
spezifischen Widerstandes mit abnehmender Drahtdicke unter dem 
allgemeinen Gesichtspunkt einer den Draht umgebenden, schlechter 
leitenden Hülle zu erklären. Diese den Kern umgebende Ober- : 
flichenschicht kann durch wirkliche Verunreinigungen einen anderen : 
Leitwert als der Kern erhalten haben. Aber auch bei der Weg- 2 
längenbeschränkung handelt es sich prinzipiell wohl um einen ähnlichen 
Effekt. Denn eine Beschränkung der Weglänge kann ja in dem 
Sinne gedeutet werden, daß in einer Hülle der Dicke ö = A (Weg- 
länge), wo allein Beschränkung auftritt, ein höherer spezifischer 
Widerstand als im übrigen Material anzunehmen ist. Dazu ist noch 
zu bemerken, daß in diesem Falle die Dicke der gestörten Drahthülle 
temperaturabhängig ist, da die Weglänge sich mit der Temperatur 
ändert. 

Der Einfluß einer anders leitenden Oberflichenschicht auf die 
Leitfähigkeit des ganzen Drahtstückes läßt sich rechnerisch auf 
folgende Weise feststellen. Es sei angenommen, eine Schicht von 
der Dicke ö (Querschnitt q,) habe die Leitfähigkeit A,, wogegen der 
Kern des Drahtes vom Querschnitt q, die Leitfähigkeit A, besitzen 
möge. Der Leitwert der beiden parallel geschalteten Leiter mit den 
Querschnitten q, und q, und der . l Bae sich dann z 
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4a 


woraus mit der 
ı+% 


= (+) (r = Radius des Drahtes). 


Bezeichnet man mit o, den spezifischen Widerstand eines Drahtes 
der Dicke d und mit o. den spezifischen Widerstand des unendlich 
dicken reinen Materials, so ist, da der spezifische Widerstand des 
Kernes gleich sein muß, 

4,—4 & (A, — Ay) 


A - & (A, -A,)’ 


& 


wird. 

Kine Anpassung der Beobachtung an die Formel (3) gelingt mit 
folgenden Werten fiir 0 und 7, wenn für 0. die Werte der Tab. 2 
eingesetzt werden. 


Tabelle 3 


Temperatur | ö 4 A, 
°C | in u | 


| 5,33 027 | 08 


— 100 2,98 0,36 0,64 
— 50 2,40 0,36 0,64 
0 7 1,62 0,48 0,52 


Die mit diesen Konstanten gerechneten g-Werte fallen praktisch 
in die Geraden der Abb. 4. Man könnte infolge dieses Umstandes 
geneigt sein, rn (3) durch ihre erste Näherung 


zu erseizen und os aus der Neigung der Geraden u Abb. 4 zu 
bestimmen. Es zeigt sich aber, daß man dann zu Widersprüchen 
mit den aus der vollständigen Formel berechneten Werten von 7 


und ö geführt wird, was seinen Grund in der schlechten Konvergenz 
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der Reihe hat, in die Formel (3) nach Potenzen von ö/d entwickelt 
werden kann. 

Nimmt man an, daß die gestörte Oberflächenschicht auf Ver- 
unreinigungen zurückzuführen ist, so findet sich keine rechte Erklärung 
für die Temperaturabhängigkeit der Schichtdicke, wie sie aus Tab. 3 
ersichtlich ist. Anders bei der Deutung des Effektes durch Weg- 
längenbeschränkung, wo eine Temperaturabhängigkeit der Schichtdicke, 
die in diesem Falle gleich der Weglänge ist, ohne weiteres ver- 
ständlich ist. Bei einer Auswertung in diesem Sinne ergibt sich 
für die Weglänge bei 0°C A, = 1,62 u. 

Die Größe n ist, wie Tab. 3 lehrt, ebenfalls eine Funktion der 
Temperatur, und zwar ergibt sich eine Abnahme des Verhältnisses 
der Leitfähigkeit der Hülle zu der des Drahtkernes mit steigender 
Temperatur. Im Falle der Deutung des Effektes als Weglängen- 
beschränkung muß also angenommen werden, daß die Beschränkung 
der Weglänge temperaturabhängig ist. [Vgl. dazu Eucken und 
Förster?)). 


5. Zusammenfassung 


Widerstandsuntersuchungen an Platindrähten von 15,7—202 u 
Durchmesser lieferten in dem Temperaturbereich — 150—0° C das 
Resultat einer annähernd linearen Beziehung zwischen dem spezifischen 
elektrischen Widerstand und der reziproken Drahtdicke. Dabei 
fügen sich die Werte für das praktisch unendlich dicke Material, 
wie sie in der Literatur zu finden sind, vollständig in den Verlauf 
der Kurven ein. Eine Auswertung unter Zugrundelegung der Nord- 
heimschen Formel für die Erhöhung des spezifischen Widerstandes 
dünner Drähte infolge Weglängenbeschränkung lieferte für die mittlere 
freie Weglänge bei 0°C A, = 3,7 u. 

Eine Erklärung der Meßergebnisse unter dem allgemeinen 
Gesichtspunkt einer den Draht umgebenden, schlechter leitenden 
Hülle, die entweder durch Verunreinigungen oder durch die Be- 
schränkung der freien Weglänge an der Oberfläche des Drahtes 


les hervorgerufen sein kann, verlangt für die Dicke dieser Hülle einen 
temperaturabhängigen Wert. Eine Deutung der beobachteten Erhöhung 
des spezifischen Widerstandes durch Weglängenbeschränkung scheint 
größere Wahrscheinlichkeit für sich zu haben. Bei dieser Art der 
Auswertung ergibt sich bei 0°C eine Weglänge von 4, = 1,62 u. 

zu 

en Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der 
Universität Graz auf Anregung und unter Leitung von Frau Dozent 


Dr. Angelika Szekely durchgeführt. 
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Herrn Professor Dr. Hans Benndorf und Frau Dozent Dr. 
Angelika Székely, die durch ihr stetes Interesse die Arbeit sehr 
gefördert haben, möchte ich hiermit meinen herzlichsten Dank aus- 


Literatur 


1) Vgl. das Sammelreferat: A. Smekal, Physik i. regelm. Ber. 4. Jhrg,, 
Heft 5. 1936 und von den neueren Untersuchungen W. Reinders u. L. Ham- 
burger, Ann. d. Phys. [5] 10. S. 649. 1931; L. Hamburger, Ann. d. Phys. 
[5] 10. S. 789. 1931; 10. S. 905. 1931; E.T.S. Appleyard u. A.C.B. Lovell, 
Proc. Roy. Soc. A 158. S. 718. 1936. 
2) A. Eucken u. F. Förster, Gött. Nachr. N. F. 1. S. 43. 1934; 1. S. 129. 
1934; L. Riedel, Ann. d. Phys. [5] 28. S. 603. 1937. 
; Fr 3) E. Grüneisen, Handb. d. Phys. (Geiger u. Scheel) 13. S. 1. 1928. 
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Dr. 


Strukturuntersuchungen 

an dünnen, orientiert aufgedampften Metalischichten') 

ve Von O. Rüdiger 

(Aus dem Institut für technische Physik der Universität Köln) 

(Mit 22 Abbildungen) 


a 


Einleitung 


Vor einiger Zeit wurde in dieser Zeitschrift?) über die Kristall- 
orientierung in dünnen Schichten verschiedener Metalle berichtet, 
die im Hochvakuum bei erhöhten Temperaturen auf Spaltflächen 
von Steinsalz und Sylvin aufgedampft und mittels Elektronen- 
interferenzen untersucht wurden. In der vorliegenden Arbeit soll 
über weitere Strukturuntersuchungen an solchen dünnen Metall- 
schichten (Gold, Silber, Palladium) berichtet werden, bei denen als 
Unterlage Spaltflächen von Glimmer, Kalkspat und Flußspat, polierte 
Flächen und natürliche Wachstumsflächen von Quarz verwendet 
wurden. 


Apparaturbeschreibung 


Als Aufdampfapparatur wurde eine ähnliche Anordnung be- 
nutzt, wie sie von L. Brück beschrieben worden ist. Da aber in 
dieser Arbeit beträchtlich höhere Temperaturen verwendet wurden, 
erwies es sich als notwendig, die Temperaturmessung mit einem 
Thermoelement durchzuführen. 

Das Thermoelement war aus Nickel-Nickelchromdrähten der 
Firma Heraeus zusammengelötet. Die Thermospannung wurde in 
einer einfachen Kompensationsschaltung nach Lindeck gemessen. 
Als Nullinstrument diente hierbei ein Nadirgalvanometer mit 
3.1077 Amp./Skt. Empfindlichkeit. Die Eichung des Elementes 
wurde im Öfen vorgenommen. Dazu wurde in den Ofen ein Eisen- 
klotz mit einer Bohrung gestellt, in die von der einen Seite ein 
genaues Thermometer und von der anderen Seite das Thermo- 
element hineinragte. Es ergab sich eine sehr gute Übereinstimmung 


1) Vorstehende Arbeit wurde von der Phil. Fakultät der Universität Köln 
als Dissertation angenommen. 

Die Ergebnisse der Arbeit wurden auf der Gautagung der Deutschen 
Physikalischen Gesellschaft am 20. Februar 1937 in Köln vorgetragen. 
2) L. Brück, Ann. d. Phys. [5] 26. S. 233. 1936. 
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der so gemessenen Werte mit der „internationalen Kurve“ des Ele- 
mentes. Die Temperaturangaben sind bei 500° bis auf +10° genau. 
Eine genauere Angabe hat wenig Sinn, denn die Schwankungen in 
den Temperaturen der beginnenden Orientierungen betragen bei ver- 
schiedenen Kristallexemplaren ebenso etwa 10°. 

Da in der Aufdampfapparatur alle höher erhitzten Metallteile 
aus vakuumgeschmolzenem Nickel oder Eisen bestehen und alle 


Messingteile sorgfältig vermieden wurden, konnten Temperaturen 
bis etwa 800° erreicht werden. 

Als Elektronenstrahlapparatur diente ein von H. Lassen!) ent- 
worfenes Rohr (Abb. 1). Die Elektronenquelle besteht aus einer 
Glühkathode (K) in einem zu einer Kugel aufgeblasenen Glasrohre. 
Die Elektronen treten durch eine Blende B, von 0,1 mm Durchmesser 
in der Anode hindurch, nachdem sie auf der Strecke K B, durch 
eine Spannung von etwa 40 kV beschleunigt worden sind. Nach 
dem Durchtritt durch eine weitere Blende B, treffen sie auf den 
Kristall, der mit einem 4fachen Schliffsystem (S,) (vgl. L. Brück, a. a. O.) 
befestigt ist. In 15,8 cm Abstand von S, befindet sich der Leucht- 
schirm (L), der mit Hilfe des Metallschliffes S, bewegt werden kann. 
Unter dem Leuchtschirm ist der Plattenteller angebracht, der zur 
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Aufnahme von drei Platten (10-15 cm?) dient. Der Plattenteller 
kann mit Hilfe eines Zahnrades am Schliff S, und einer Zahn- 
stange in horizontaler Lage bewegt werden. Im allgemeinen reichten 
die Platten für fünf Aufnahmen aus. In den Fällen, in denen das 
Interferenzbild sehr ausgedehnt war (Kikuchilinien), wurde für jedes 
Bild eine neue Platte verwendet. Die Stellung der Platten wurde 
akustisch durch eine kleine Kugel angezeigt, die in Aussparungen 
des Plattentellers hineinsprang. Die Beschickung der Apparatur 
mit Platten geschah durch die seitliche Öffnung V, die mit Hilfe 
einer Gummidichtung und einer Messingplatte mit Klammern vakuum- 
dicht verschlossen ist. Als Plattenmaterial wurden „Agfa-Photo- 
technische Platten A“ und gelegentlich „Perutz-Reproduktionsplatten 
hart“ benutzt. Zur Justierung des Elektronenstrahls ist eine Zentrier- 
spule (Z) vorgesehen. F ist das Fenster zur visuellen Beobachtung 
des Leuchtschirmes. Zur Fernhaltung der Röntgenstrahlen vom 
Beobachter diente ein Bleizylinder (R) von 2 mm Dicke. 

Das Auspumpen geschah mit einer dreistufigen Stahldiffusions- 
pumpe durch einen Stutzen an dem Glasrohre bei K. Die Beugungs- 
kammer wurde mit derselben Pumpe durch Löcher im Blenden- 
system evakuiert. Zwischen Apparatur und Pumpe war noch eine 
mit flüssiger Luft gekühlte Ausfriertasche geschaltet. 

Die Belichtungszeit betrug 5—15 Sek. 

Da es sich herausstellte, daß eine genaue Kenntnis des Azimutes, 
in dem der Strahl den Kristall trifft, für die Deutung der Aufnahmen 
notwendig ist, wurde an dem Schliff noch eine besondere Skala an- 
gebracht, an der die Stellung des Kristalls unmittelbar abgelesen 
werden konnte. Für die Durchstrahlungsaufnahmen ist die Neigung 
der Folie gegen den Strahl wichtig; daher wurde auch hier durch 
Skala und Zeiger der Winkel ablesbar gemacht. ae oe es 


Zur Untersuchung wurden als Unterlagen verwendet: Frische 
Spaltflächen von Glimmer, Kalkspat, Flußspat, natürliche Wachstums- 
flächen von Bergkristall und polierte Oberflächen von geschmolzenem 
amorphem Quarz und Kupfer. Als aufgedampfte Metalle wurden 
benutzt: Silber, Gold und Palladium. Die Untersuchungen um- 
faßten einen Dickenbereich von etwa 1—100 mu. Die Struktur- 
untersuchung hatte folgenden Gang: Zuerst wurde eine saubere 
frische Spaltfläche des betreffenden Minerals in den Öfen ein- 
gesetzt, evakuiert und der Öfen geheizt. Nachdem das Thermo- 
meter die gewünschte Temperatur anzeigte, wurde durch Regeln 
des die er Std. konstant 
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Zum Aufdampfen mußte dann etwa 5—10 Sek. lang ein Strom 
von 40 Amp. durch das Heizblech hindurchgehen, um das Metall 
restlos zu verdampfen. Während dieser kurzen Zeit war die Tempe- 
raturerhöhung durch Wärmestrahlung noch so klein, daß sie ver- 
nachlässigt werden konnte. Nach dem Erkalten konnte dann eine 
Elektronenbeugungsaufnahme hergestellt werden. Da die Folien von 
den Unterlagen nicht losgelöst werden konnten, mußte im allgemeinen 
in Reflexionsstellung gearbeitet werden. Lediglich in besonderen 
Fällen, z. B. bei Glimmer konnte auch die Durchstrahlungsmethode 
Verwendung finden. 

Die ungefähre Dicke der betreffenden Metallschicht konnte bei 
Silber ziemlich leicht bestimmt werden. Man stellte sich eine kalte 
Schicht von etwa 30 mu her und bestimmte gleichzeitig durch Aus- 
wägen die hierzu erforderliche Silbermenge. Die Dicke der Silber- 
schicht wurde dann nach der Jodsilbermethode von Quincke?) be- 
stimmt. Bei sehr dünnen Schichten wurde auf die Dicke aus der 
verdampften Silbermenge durch Extrapolieren geschlossen, weil sich 
Dicken unter 10 mu nach der Jodsilbermethode nicht mehr messen 
lassen. Bei dieser Extrapolationsmethode wird vorausgesetzt, daß 
die Dichte der Schicht nicht von der Dicke abhängt. Von R. Ried- 
miller?) ist zwar gezeigt worden, daß sich bei Nickel die Dichte der 
Schichten bis zu 20°/, ändert; eine größere Genauigkeit der Dicken- 
angaben dürfte aber bei den hier verwendeten dünnsten Schichten 
von Au und Ag ohnehin nicht vorliegen. 

Bei hohen Temperaturen (700°) versagte diese Extrapolations- 
methode, da das Silber von der Kristalloberfläche wegdampfte. Der 
Dampfdruck des Silbers beträgt bei 610° schon 10° Tor’). Bei 
extrem dünnen Schichten (lmu und darunter) macht sich dieser 
Effekt bereits bei 400° bemerkbar. 

Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse war im allgemeinen gut, 
wenn nur für frische Spaltflächen gesorgt wurde. Eee ‘a 


Meßergebnisse 


Glimmer 

Als Glimmersorten wurden Muskovit und Lepidolith verwendet; 
beide kristallisieren im monoklinen System. Die Gitterkonstanten sind: 
Muskovit ...a=5,17A, b=-89Ä, c=20,12A, B= 98,6°, 
Lepidolith...a=5,20A, b=8,95A, c=10,06A, = 100,8°. 
1) G. Quincke, Pogg. Ann. 205. S. 180. 1866. 

2) R. Riedmiller, Ann. d. Phys. [5] 20. S. 377. 1934. 


3) W. Espe, M. Knoll, Werkstoffkunde der Hochvakuumtechnik, 
1936. 
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Bei den Aufdampfversuchen zeigte sich, daß beide Glimmer- _ 
sorten die gleichen Resultate ergaben. Ebenso hatte die Ober- — 
flächenbeschaffenheit keinen Einfluß; die Struktur blieb die gleiche, 
ob man ganz homogenen Glimmer (im reflektierten Natriumlicht 
auf Homogenität der Dicke geprüft), oder ob man Spaltflächen von | 
nicht ganz glattem Glimmer verwendete. So hatte insbesondere die 
Riefelung keinen Einfluß, die man häufig bei Glimmer beobachtet. 

Wesentlich ist nur, daß frische Spaltflächen benutzt werden. 7 

Für die Orientierung wichtig ist in jedem Falle die oberste 
Netzebene des Kristall. Der Glimmer besitzt in der Spaltfläche 
eine hexagonale Anordnung der Atome, d.h. die Kaliumatome 
sitzen an den Ecken und in der Mitte von nahezu regelmäßigen 
Sechsecken. Bei den Auf- 
dampfversuchen zeigte 
sich, daß sich die unter- 
suchten Metalle mit der 
Oktaederfläche auf die 
Unterlage aufsetzen. 

Gold. Dampft man 
bei Zimmertemperatur 
auf Glimmer eine dicke 
Goldschicht auf (100 mu), 
so bildet sich eine Schicht 
von wirr durcheinander- 
liegenden Kriställchen Abb. 2. 80 mu Gold auf Glimmer bei 380° 
aus. Das Interferenzbild 
zeigt somit Debye-Scherrer-Ringe’). Erhöht man die Temperatur _ 
beim Aufdampfen, so erhält man bei 300° die ersten Anzeichen einer 
beginnenden Orientierung der Kristallite. Erst bei 360° bildet sich _ 
ein „Einkristall“ (Abb. 2). Es handelt sich bei dieser Schicht um x 
eine Folie von 80 mu Dicke. Wie man sieht, sind die Punkte 
senkrecht zur Schattengrenze zu Strichen entartet — ein Zeichen 
dafür, daß die Oberfläche sehr glatt ist. Die Striche sind offen- 
sichtlich als Flächengitterinterferenzen an den obersten Netzebenen 
der Oktaederflächen zu deuten [vgl. F. Kirchner und H.Raether)). 
Eine Verbreiterung der Interferenzpunkte kann zwar auch durch 
einen Brechungseffekt an etwas verwackelten Oktaederflächen ver- 
ursacht werden; in diesem Falle würde aber nur eine Verbreiterung 
nach kleineren Streuwinkeln eintreten, während gerade im äußersten 


1) W. Papsdorf, Ann. d. Phys. [5] 28. S. 555. 1937, vgl. Abb. 2 auf S. 557. 

2) F. Kire hner u. H. Raether, — Ztschr. 33. 8 510. 1932. 
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Streuwinkeln sichtbar wird. 


Abb. 3. Gold auf Glimmer bei 380° 
[Strahl parallel zur Höhe des Elementardreiecks 
der (111)-Ebene]; Dicke 20 mu 


Abb. 4. Wie Al uber Strahl 
oe parallel zur Seite des Elementardreiecks 


erkennen sind. 
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Teil der Aufnahme auch eine deutliche Verbreiterung nach größeren 


Verwendet man nun eine dünne Schicht, so erhält man bei 360° 
noch keine vollständige Orientierung (Abb. 3 u. 4). Neben den schon 
kräftigen Interferenzpunkten sieht man noch scharfe Ringe, die einen 


ungeordneten Zustand 
der Kriställchen anzeigen, 
Die Bilder sind in ver- 
schiedenen Azimuten auf- 
genommen; das eine Mal 
ist längs der Höhe des 
Elementardreieckes der 
(111)-Ebene, das andere 
Mal längs der Seite ein- 
gestrahlt. Da die Lage 
der Interferenzpunkte 
vom Azimut abhängt, 
liegt eine azimutale 
Orientierung vor. Um 
zu sehen, welche Lage 
das Goldgitter relativ 
zum Glimmergitter ein- 
nimmt, habe ich das 
Bild in Durchstrahlung 
betrachtet‘). Dabei er- 
gibt sich, daß die Drei- 
ecksseite parallel zur 
Sechsecksseite des Glim- 
mers liegt (Abb. 5, Drei- 
ecksseite 1. Läßt man 
den Elektronenstrahl par- 
allel zum Pfeil einfallen, 
so erhält man Abb. 3, 
dreht man um 30°, so 
erhält man Abb.2 und 4. 


Der Grund für das verschiedene Verhalten der dicken und der 
dünnen Schichten liegt offenbar in einem inhomogenen Aufbau der 
Folien. Es wurde folgender Versuch angestellt: Bei 380° wurde 
eine dicke Goldfolie auf ein dünnes Glimmerhäutchen aufgedampft, 


1) Die Aufnahme eignet sich nicht zur Reproduktion, da die Glimmer- 
und Goldpunkte fast zusammenfallen und nur auf dem Negativ getrennt zu 
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dieses lieferte in Reflexion ein vollständiges Punktinterferenzdiagramm, 
Läßt man aber den Elektronenstrahl durch die gleiche Folie fallen, 
so erhält man ein Faserdiagramm. Man sieht somit, daß die Schicht Br 
Abb.2, gar kein Einkristall 

ist, sondern auch nicht 
orientierte Kristaillchen 
enthält, die nur mit einer 
Netzebene parallel zur 
Unterlage liegen. 

Vom Aufbau einer 
solchen Schicht hat man 
sich in Übereinstimmung 2 
mit früheren Ergebnissen 
von F. Kirchner?) also vr 
folgende Vorstellung u © 
machen: Die ersten Kri- pp, 5. 
ställchen liegen mit einer 
bestimmten Netzebene parallel zur Unterlage. Die Kristallite, die 
sich in gewissen ausgezeichneten Lagen befinden, wachsen schneller Sg 
weiter als die unorientierten. Infolge dieser erhöhten Kristall- 
wachstumsgeschwindig- 
keiten treten in den obe- 
ren Schichten nur diese 
orientierten Kriställchen 
zutage, und es wird ein 
Einkristall vorgetäuscht. 
Infolge der geringen 
Eindringtiefe der Elek- 
tronen bemerkt man in 
Reflexion nichts von 
der Inhomogenität der 
Schicht (vgl. auch die 
Versuche von L. Brück, 
a.a,O., S. 241 an Cu- Abb. 6. 20 mu Gold auf Glimmer bei 480° 
und Cu,O - Schichten!). 

Dampft man bei noch höherer Temperatur auf, so tritt bei 
460° auch bei den dünnen Schichten (20 mu) vollständige Orien- 
tierung auf. Erst hier kann von einem homogenen Aufbau die 
Rede sein. Gleichzeitig stellt sich auch eine Orientierung nach — 
2und 3 der Abb. 5 ein (vgl. Abb. 6); bei je 15° Drehung erhält man E 


1) F. Kirchner, Ztschr. f. 76. 1982. 
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wieder dasselbe Bild. Die Abb. 6 ist also eine Überlagerung von 
verschiedenen Bildern: 

1. Struktur 1: Das reziproke Gitter in diesem Azimut mit der 
Ausbreitungskugel geschnitten, liefert ein System von Rechtecken 
mit den Seiten: 1/, Y3 und V2. 

2. Struktur 2: In diesem Falle und bei Drehung um 180° 
erhält man ein System von Rhomben mit den Seiten !/, V3. 

3. Struktur 3: Hierbei (und bei Drehung des Dreieckes um 
180°) erhält man ein System von Parallelogrammen. 


Abb. 7. 90 mu Silber auf Glimmer bei 150° 


Man beobachtet außer diesen Punkten noch eine Reihe subush 
die wir in einer späteren Mitteilung ausführlich besprechen werden. 

Erhitzt man den Glimmer noch höher, so bleibt die Orientie- 
rung erhalten bis endlich oberhalb 650—700° der Glimmer zer- 
stört wird. 

Bei sehr dicken Schichten hatten wir gesehen, daß die Inter- 
ferenzpunkte zu Strichen senkrecht zur Schattengrenze entarten; 
wir hatten daraus den Schluß gezogen, daß die Kriställchen durch 
Öktaederflächen begrenzt sind. Dieser Befund steht im Einklang 
mit mineralogischen Beobachtungen!) wonach Gold oktaedrisch 
kristallisiert. 

Silber. Beim Aufdampfen treten bei 20° die ersten Anzeichen 
für eine (teilweise schon azimutale) Orientierung auf. Bei 150° ist 
bereits eine vollständige Ordnung erreicht. Die Struktur entspricht 


1) Vgl. z.B. L. BR Phil. Mag. 32. 8.65. 1916. 
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O. Rüdiger. Strukturuntersuchungen uw. 
wieder der Abb. 5,1. Diese Orientierung liegt nun bei derselben Baer. Be, 
Temperatur sowohl bei dünnen als auch bei dicken Schichten vor. 7 
Eine dicke Schicht zeigt Abb. 7 (90 mu). Es treten hier schon die 
Kikuchibänder deutlich zu Tage. Das ist ein Beweis dafür, daB 
ziemlich große Kriställchen vorliegen, die genau parallel zueinander 
orientiert sind. Bei 380° endlich kommen auch noch die Strukturen 
2 und 3 hinzu. 

Bei 150° geben bereits die dünnsten Schichten azimutal 
orientierte Kriställchen, die dann so klein sind, daß sie sehr ver- 
waschene Interferenzpunkte liefern (Abb. 8). Auf Fragen, die hier- 
mit zusammenhängen, kommen wir später zu sprechen. 

Aus der Verbreite- 
rung, die auch hier bei 
dicken Folien auftritt 
(Abb. 7), kann auf okta- 
edrische Begrenzungsfli- 
chen geschlossen werden. 
Die Orientierung geht 
auch bei hohen Tempe- 
raturen nicht verloren, 
obwohl hier der Glimmer- 
kristall zerstört ist und 
aus der glatten Oberfläche 
eine rauhe aus einzel- 
nen Schuppen bestehende 
Fläche geworden ist. 

Palladium. Bei dem kubisch flächenzentriert kristallisierenden 
Palladium beginnt die Orientierung bei 300° und ist vollkommen ~~ 
bei 470°. Die Orientierung ist dieselbe wie bei Gold und Silber. 
Geht man mit der Temperatur höher, so erhält man wieder eine _ 
Desorientierung, die erst bei 720° verschwindet. 

Die Gitterkonstante des Palladiums beträgt nach Röntgen- 
messungen!) 3,86 A. Es sind aber schon verschiedentlich Ab- 
weichungen von diesem Werte gefunden worden’). Die gefundenen 
Werte waren alle größer als der hier angegebene. Dies kann an = 
einer Gasaufnahme liegen, denn Palladium nimmt große Mengen ~ 
Wasserstoff auf. Krüger und Sacklowski haben diese Erweiterung 


Abb. 8. 10 mu Silber auf Glimmer bei 150° 


1) Vgl. z.B. R. Glocker, Materialprüfung mit Röntgenstrahlen, Berlin 
1927. S. 256. 
2) L. Brück, a.a.0.; F.Krüger u. K. Sacklowski, Ann.d. Phys. 
78. S. 72. 1925; W. L. MeKeehan, Phys. Rev. 21. S. 334. 1933; M. Yamada, 
Phil. Mag. 45. S. 241. 1922. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 30. 
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des Gitters untersucht und eine Anderung um 2,3°/, gefunden. 
Mc Keehan findet unter dem Einfluß einer Wasserstoffbehandlung 
eine Erweiterung des Gitters um 3,5°/,. Yamada findet 2,8 °/,. 

Bei den auf Glimmer aufgedampften Schichten schwankt die 
Gitterkonstante in nicht reproduzierbarer Weise mit der Schicht. 
Sie hat jedenfalls keinen Gang mit der Temperatur, bei ‘der die 
Schichten aufgedampft sind, sie hängt ferner nicht von dem Grad 
der Orientierung ab. Ein Effekt der beobachteten Größenordnung 
könnte vielleicht auch durch die Kristallgröße bedingt sein. Nach 
einer Theorie von Lennard-Jones!) soll nämlich die Gitter- 
konstante von der Kristallitgröße abhängen. Die Theorie verlangt 
eine Vergrößerung der Gitterkonstante bei kleinen Kriställchen. 
Da die Kristallitgröße von der Dicke der Schicht abhängt, müßte 
ein Gang der Gitterkonstanten mit der Dicke nachweisbar sein, 
wenn die Theorie von Lennard-Jones anwendbar wäre. Dies ist 
jedoch nicht der Fall. Reon B 


Kalkspat 


Kalkspat kristallisiert im rhomboedrischen System und spaltet 
nach Rhomboederflächen (001). Die Spaltebene besteht aus Rhomben, 
an dessen Ecken Ca-Atome bzw. CO,-Radikale sitzen. Der Netz- 
ebenenabstand beträgt 3,028 A, während der Winkel & = 105°6’ 
beträgt?.. Die Sauerstoffatome der CO,-Gruppen liegen nicht in 
der betrachteten Netzebene, sondern ragen aus der Fläche heraus. 
Wir wollen uns der Einfachheit halber die Oberfläche des Kalk- 
spates durch ein rhombisches Netz aus Ca- und C-Atomen darstellen 
(vgl. Abb. 9). 

Bei den Versuchen an Kalkspat zeigte sich nun, daß sich der 
Kristall nicht nur mit einer Ebene parallel zur Oberfläche legt, 
sondern daß bei verschiedenen Temperaturen auch verschiedene 
Ebenen parallel zur Oberfläche liegen. Bei niedrigen Temperaturen 
handelt es sich um die (111)-Ebene, bei höheren um die (100)-Ebene 
und endlich um die (110)-Ebene. Dieser Effekt trat bei Glimmer 
nicht auf und bei Steinsalz nur in beschränktem Maße. Da diese 
Versuche an die Experimente von Dixit*) erinnern, lag die Ver- 
mutung nahe, daß das Auftreten mehrerer Orientierungen mit der 
glatten Oberfläche des Kalzits zusammenhängt. Es fragt sich nur, 
ob die Oberfläche beim Erhitzen erhalten bleibt. Eine Reflexions- 


1) Lennard-Jones, Ztschr. f. Krist. 75. 8. 215. 1930. 

2) P. P. Ewald u. C. Hermanns, Strukturbericht 1913—1928. 
f. Krist. Ergänzungsband 1931. 

3) K. R. wean, Phil. A 16. S. 1046. 1933. 


Ztschr. 


= 
| 
+. 
é 
| 
>, 
E 
: 
G5 
J 
: 4 
. H 
i 
ra 
| 
1g 
= 
iz 145 
4 
. 
= 
ICH 
j 
ww; 


chr. 


25 


O. Rüdiger. Strukturuntersuchungen usw. 


aufnahme an Kalkspat zeigt sehr schöne scharfe Kikuchilinien und 
-binder. Erhitzt man den Kristall bis auf 500° und läßt ihn dann 
abkühlen, so ändert sich das Bild nicht wesentlich. Durch das 
Erhitzen wird also das Kristallgefüge, das aus Réntgenmessungen © 
als sehr vollkommen bekannt ist, nicht geändert. Er 

Gold. Gold liefert bei 250° bereits in dicken Schichten ber- 
flächlich orientierte Folien. Die entsprechende Temperatur = Mes 


Schichten (< 20 mu) orientieren sich erst bei 360° mit der all. We a 
Ebene parallel zur Oberfläche, und zwar ist die azimutale Orien- 
tierung dargestellt in Abb. 9. Wie man sieht, legen sich sowohl 


é----0----# 


Abb. 9. Orientierung der (111)-Ebene Abb. 10. Orientierung der (100)-Ebene 
von Au, Ag, Pd auf Kalkspat von Au, Ag, Pd auf Kalkspat 


die Seiten als auch die Höhen des Elementardreieckes der (111)- 
Ebene an die Kanten des Rhomboeders an. Diese Orientierung 
tritt auf im Temperaturbereich von 250—400°% Bei 400° bilden 
sich neben den orientierten Kriställchen bereits wieder nicht orien- 
tierte, bis sich bei 460° die Würfelebene parallel zur Oberfläche 
legt. Diese Orientierung ist aber nicht vollständig. Aus den Auf- 
nahmen folgt, daß sich die Würfeldiagonale parallel zu den Kanten 
des Spaltungsrhomboeders legt. Es ergibt sich so eine Struktur 
nach Abb. 10. Trifft nun ein Elektronenstrahl parallel zur Kante 
auf, so erhält man ein System von Rhomben mit den Kanten !/, Y3. 
Von dem zweiten Würfel, dessen Diagonale parallel zu der anderen 
Kante verläuft, erhält man keine rational liegenden Punkte, da der 
Elektronenstrahl nicht in einem einfachen Azimut auftrifft. Will 
man also das gewöhnliche Bild der Würfelebene erhalten, so muß 
man den Strahl unter 45° gegen die Kristallkante auftreffen lassen. 
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Erhitzt man den Kristall héher, so liegt bei 490° die Rhomben- 
dodekaederfläche parallel zur Unterlage. Auch hängt die Orien- 
tierungstemperatur von der Dicke ab. So zeigen sehr dünne 
Schichten (5—10 mu) bei 490° 
noch Vielkristallstruktur, während 
dicke Folien an der Oberfläche 
schon früher orientiert sind. Läßt 
man den Strahl annähernd senk- 
recht zur Kante des Rhomboeders 
auftreffen, so erhält man Abb. 11; 
parallel zur Kante ergibt sich 
ein Bild, das durch Abb. 12 dar- 
gestellt wird. Die beobachteten 
Punkte sind deutbar mit einer 
Struktur nach Abb. 13. Bei 


J 


47 


ac 


Abb. 11. Au auf Kalkepat höheren Temperaturen als 540° 

£ e . 2 

(Strahl annähernd senkrecht tritt dann zunehmende 
zur Rhomboederkante) bei 510° Desorientierung ein, bis endlich 


oberhalb 600° der Kalkspat un- 
brauchbar wird. Der Temperaturbereich, in dem die Schichten an 
der Oberfläche azimutal durchorientiert sind, ist bei dicken Schichten 
größer als bei dün- 
nen. Das gilt sowohl 
für die (111)- als 
auch für die (110)- 
Orientierung. Der 
Unterschied beträgt 
im letzteren Falle 
etwa 50°. 

Die oben be- 
schriebene Wiirfel- 
struktur tritt nicht 
in allen Fällen auf, 
sie ist nicht immer 
Abb.12. Au auf CaCo, (Strahl parallel zur Kante reproduzierbar; es 

des Rhomboeders) bei 510° kommt auch vor, 

daß die (111)-Struk- 

tur direkt in die (110)-Struktur übergeht, manchmal treten auch 
beide zugleich auf. 

Silber. Silber liefert auf Kalkspat erst bei 470° die ersten 
Anzeichen einer Orientierung. Diese Ordnung nach (111) ver- 
schwindet nr sofort am, und es tritt eine Parallellage der 
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Wiirfelebene auf. Die Azimutalorientierung erfolgt nach Abb. 10. 
Der „Silbereinkristall“ wird dann bei 510° vollkommen. Eine Orien- i 
tierung mit der (110)-Ebene konnte nicht beobachtet werden, da der i 
Kristall bei diesen Tempera- 
turen zerstért werden wiirde. 
Palladium. Palladium 
verhält sich hinsichtlich der 
Strukturen genau so wie 
Gold und Silber. Bei 150° 
beginnt die Orientierung mit 
der (111)-Ebene; bei 400° ist 
die Ordnung vollkommen. An 
den Reflexen tritt auch hier 
eine Verbreiterung auf. Bei 
470° orientiert sich das Palla- 
dium mit der (110)-Ebene 
(Abb. 14). Wie man sieht, Abb. 13. Orientierung der (110)-Ebene 
ist die Parallellage der Do- auf Kalkspat 
dekaederebenen nicht sehr 
gut, wohl aber die azimutale Ordnung. (Die Interferenzflecke sind 
zu Kreisbögen entartet) Erhitzt man aber noch etwas höher, so 
lest sich bei 490° auch diese Ebene parallel zur Spaltfläche. 
Bemerkenswert ist 
noch, daß das Muster 
der langgestreckten 
Rechtecke nicht im 
ganzen Bereich des 
Hauptmaximums null- 
ter Ordnung das gleiche 
ist, sondern daß die 
Rechtecke „gegenein- 
ander versetzt“ sind. 
Da in dem betreffen- 
den Azimut im rezi- 
proken Gitter die aufeinanderfolgenden Ebenen (121), die von der Aus- 
breitungskugel getroffen werden, geringen Abstand voneinander haben 
(, V3), so reicht die geringe Krümmung der en Be, 
aus, um beide Ebenen gleichzeitig zu treffen. 


FluBspat 


Flußspat kristallisiert im kubischen System. Die Spaltebene 
zeigt eine dreiecksymmetrische Atome in 


». 14. Pd auf Kalkspat bei 47( 
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zentrierten Dreiecken (vgl. Abb. 22). Reflexionsaufnahmen zeigen 
sehr schöne Kikuchilinien und -bänder, ein Zeichen dafür, daß der 
Kristall sehr vollkommen ist. 

Die drei Metalle ergeben, auf Flußspat aufgedampft, eine Ori- 
entierung mit der (111)-Ebene parallel zur Unterlage. Eine höhere 
Erhitzung des Minerals als 460° war nicht möglich, da der Kristall 
dann zersprang. Nur bei ausgesuchten Stücken war es in einzelnen 


Fällen möglich, auch bis 500° 
R zu erhitzen. Aber auch hier 
eine Orientierung nach 
\ ‘ 
oe einer anderen Ebene nicht 
beobachtet werden. 

Gold orientiert sich auf 
CaF, in dicken Schichten an 
der Oberfläche bei 290°. Es 
tritt eine Orientierung nach 
Abb. 15 auf, und zwar 
bei niederen Temperaturen 
nach 1, bei hohen außer 
O° o dem noch nach 2. Bei dicken 

Abb. 15. Orientierung der (111)-Ebene Schichten macht sich wieder 
| auf Flußspat die Begrenzung durch Okta- 

ederflächen bemerkbar. Be- 
merkenswert ist ferner, daß dünne Schichten bei 380° Einkristalle 
bilden. 

Silber liefert bei Zimmertemperatur und bis herauf zu 350° 
Debye-Scherrer-Ringe; erst oberhalb 350° zeigen sich die ersten 
Punkte. Deutlich wird die Orientierung bei 500°. Die azimutale 
Ordnung ist dieselbe wie bei Gold. Die Kristalle liegen nur nicht 
exakt mit (111) parallel zur Unterlage, sondern sie sind teilweise 
id etwas gekippt, was sich in einer Verzerrung der Punkte in Ringe 
äußert. 
,.- Palladium liefert erst bei 400° vollständige orientierte Schichten. 

Der Beginn der Orientierungen nach (111) liegt bereits bei 300°. 
Die Gitterkonstante schwankt auch hier von Schicht zu Schicht; 


sie liegt im allgemeinen höher als normal. Peay.” 


Bei Gold beginnt die Orientierung bei 350°. Sie ist am besten 
in dem Temperaturbereich von 410—470°, besonders gut ist sie bei 
450°. Bei 480° nimmt dann die Ordnung wieder ab und erreicht 
bei 500° ein Minimum. Bei 540° ist dann die Orientierung wieder 
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etwas besser, wird bei 580° wieder ziemlich gut und verbleibt so 
bis 620°. Sehr schwach ist sie bei 660—670°, besser wieder bei 
750° (Abb. 16) und bleibt so bis 840°. Von der Dicke scheint die 
Orientierung nicht abzuhängen. Bei allen Temperaturen legt sich 
— wenn überhaupt — die Oktaederfläche parallel; eine Orientierung 
parallel zur(110)-Ebene, 
wie sie L. Brück ge- 
legentlich gefunden hat 
(a.a.0., S.247), konnte 


nicht wieder beobach- BY 
tet werden. 
Silber liefert die = a 


ersten Intensitätsunter- 
schiede auf den Ringen 
bei 550%. Die Orien- diss 
tierung wird besser bei i 
650°, dann aber wieder Abb. 16. Gold auf Quarz bei 740° 
schwächer bei 700° und 

erreicht ein Optimum bei 740°. Eine Abhängigkeit von der Dicke 
konnte in dem untersuchten Dickenbereich von 10—100 mp nicht 
festgestellt werden. 

Palladium beginnt mit der Orientierung bei 520°, die Giite der 
Orientierung steigt mit der Temperatur bis 540°. Bei noch höheren 
Temperaturen wird sie wieder schlechter, bis sie endlich ganz ver- 
schwindet. Man erhält auch wieder eine Parallelorientierung nach 
(111). Die Gitterkonstante liegt durchweg sehr hoch bis zu 4 A. 


Bergkristall 


Bergkristall kristallisiert hexagonal. Die Struktur ist unter- 
halb 575° die des «-Quarzes. Höhere Temperaturen als 575° wurden 
daher nicht verwendet. Als Aufdampfflächen dienten die natür- 
lichen Wachstumsflächen, und zwar (1010) mit einander parallelen 
Wachstumstreifen. Es handelte sich dabei um einen Dauphiné- 
kristall. Aus dem Kristall wurden für unsere Zwecke Platten 
herausgeschnitten von einer Größe von 2-1 cm? und einer Dicke 
von 2 mm. Gesäubert wurde die Fläche durch Behandlung mit 
Chromschwefelsäure und destilliertem Wasser. Um einen genauen 
und einwandfreien Vergleich mit dem amorphen Quarz zu haben, 
habe ich zwei Proben aus den verschiedenen Materialien gleich- 
zeitig im Ofen bedampft. Dadurch ist die Gewähr dafür gegeben, 
daß beide Proben im Augenblick des Aufdampfens dieselbe Tem- 
peratur haben. 
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Bergkristalles zusammen. 
von Schicht zu Schicht. 


Band 30. 1937 


Allgemein kann man sagen, daß trotz des anisotropen Auf- 
baues der Unterlage eine vollständige Orientierung nicht auftrat, 
Die Struktur ist besser als bei amorphem Quarz, jedoch tritt in der 
(111)-Ebene keinerlei Bevorzugung irgendeiner Richtung ein. 

Bei Gold beginnt die Orientierung bei 350°. 
die Ordnung der Kristallite zwischen 500 und 570°. 
der amorphe Quarz keine guten Orientierungen. 
von 430—470°, wo beim amorphen Quarz die besten Orientierungen 
sind beim Bergkristall die Ordnungen besser als beim po- 
Lediglich bei 450° erhält man auf kristallisiertem 
Quarz schlechtere Orientierungen als auf dem amorphen. 

Bei Silber erhielt ich bei Dicken von etwa 80 mu keinerlei 
Orientierungen bis 570°. 

Palladium beginnt mit der Orientierung bei 480° und liefert 
die besten Strukturen bei etwa 540°. Die Bilder, die man hier er- 
sind viel schlechter als die entsprechenden vom amorphen 
Vielleicht hängt das mit der schlechteren Oberfläche des 
Die Gitterkonstante schwankt auch hier 


Diskussion der Meßergebnisse 


Dabei 


Tab. 1 gibt eine Zusammenstellung der gefundenen Orientierungs- 
ist bei den mit * versehenen Zahlen keine 
vollständige azimutale Orientierung vorhanden. 


111 
110 


111 
Au 100 
110 


111 
Pd 100 
110 


Metall Ebene 


Ag 100 | 


150 


400 


250 


nicht der Fall ist, 


Steinsalz 
n. L. Brück 


Tabelle 1 
Glimmer Kalkspat | FluBspat | Bergkrist. 
150 470 > 500 —  |600*— 
510 
450 360 380 560* Max. 650* 
470* _ _ 300* 
— 510 —_ 
470 400 400 540* Max. 
— 420* _ - | 
490 — — 


Bei einigen polaren Kristallen, 
Steinsalz ist, tritt eine deutliche Richtwirkung der Unterlage auf 
während dies bei dem Bergkristall 
obwohl auch hier eine regelmäßige Anordnung 
der Atome vorliegt one man wohl — oud ms Quarz — der 


die aufgedampfte Schicht ein, 


450* Max. 


deren typischer Vertreter das 


Am besten ist 
Hier liefert 
Auch im Gebiete 


Polierter 


Quarz 


540* Max. 


R 
| 
7 
4 
= 
. 
un 
= 
eo: 
| 
| 
wi 
: 
( 
| | wo 
Au 
h 


Existenz der Reststrahlen und der Piezoelektrizität ein Ionengitter 
annehmen muß. Es kommt offenbar bei der Orientierung auf die 52 
Kräfteverteilung zwischen den Ionen des Gitters der Unterlage an. as 
Bei der Bindung der Si- und der O-Atome im Kristallgitter scheinen i 
die Kräfte, die in den Raum außerhalb des Kristalls reichen, ay 
kleiner zu sein als z. B. bei Steinsalz. 

Daß die Kräfteverteilung zwischen den Atomen der Unterlage 
wirklich eine Rolle spielt, zeigen weitere Versuche an Palladium- 
folien. Ich habe auf Kalkspat in geeigneter Weise etwa 100 mu 
dicke Palladiumschichten aufgedampft, so daß einmal die (111)- 
Ebene, das andere Mal die (110)-Ebene parallel zur Oberfläche lag. 
Auf die so erhaltenen Einkristalle wurde dann bei verschiedenen 
Temperaturen nochmals Palladium aufgedampft. Es zeigte sich, 
daß bei Zimmertemperatur das neu aufgedampfte Metall Debye- 
Scherrer-Ringe lieferte, während es erst bei 380° orientiert auf der 
(110)-Ebene aufwächst. Liegt aber die Oktaederebene parallel zur 
Spaltfläche, so muß man bis 390—400° erhitzen, um eine vollstän- 
dige Orientierung des neu aufgedampften Metalls zu erhalten. ds 

Briick hat fiir die azimutale Anordnung der Kristallite auf 
Steinsalz eine Regel angegeben, wonach die Summe der Abstände 
der Atome des aufgedampften Metalls von den Atomen der Unter- 
lage ein Minimum sein soll. Wendet man diese Regel auf die ge- 
fundenen Strukturen an, so erkennt man, daß die Orientierung beim 
Kalkspat dieser Regel folgt. Beim Glimmer dagegen (vgl. Abb. 5) 
trat bei niedriger Temperatur eine Orientierung ein, die durch 1 
gekennzeichnet ist, während bei höheren Temperaturen 2 und 3 BR 
vorliegen. Bei der Orientierung nach 1 ist aber die Summe der \ 
Atomabstände größer als bei 2 und 3. In diesem Falle ist dem- a 
nach die genannte Regel nicht erfüllt. 


Über den Aufbau dünner Metallschichten me 


Uber den Aufbau diinner Schichten hat vor einiger Zeit 
F. Kirchner!) zusammenfassend berichtet. Es wies darauf hin, 
daß das Verständnis der Interferenzerscheinungen an dünnen Metall- 
schichten grundlegend ist für die Beurteilung von Flächen hinsicht- 
lich ihrer Rauhigkeit. 

Es wurde bereits darauf hingewiesen, daß sehr dünne Metall- 
schichten, auf Glimmer aufgedampft, verwaschene Interferenzpunkte 
liefern. Da die Temperaturverhältnisse auf Steinsalz günstiger liegen, 
und da durch die Untersuchungen von 


1) F. Kirchner, Ann. d. Phys. [5] 28. S. 21. 1936, = 
ms H. Lassen u. L. Brück, a. a. O. 


0, Rüdiger. Strukturuntersuchungen usw. 521 
Auf. 
ftrat, 
1 der 
n ist 
efert | 
biete 
ngen 
rtem 
erlei 
fert 
r er- 
)hen 
des 
hier N 
ngs- 
eine 
ter 
300* 
fax. 
| 
” 
fax. 
We 
das 
auf 
call 
ing 
ler 
- 
Xl 
Pr 


522 Annalen der Physik. 


5. Folge. Band 30. 1937 


sowie von Kirchner und Lassen!), die Verhältnisse bei Steinsalz 
gut bekannt sind, wurden zunächst einige Aufdampfversuche auf 


Steinsalz vorgenommen. 


Ich habe dabei bei 200° — wo also bestimmt eine Einkristall- 
bildung auftrat — sehr dünne Silberschichten aufgedampft. Die 


Abb. 17. Ag auf Steinsalz bei 200°, 
etwa 1 mu. Man beachte den Randeffekt! 


Dicke wurde dabei — 
wie früher angegeben 
— durch Extrapolation 
ermittelt. 

Bei diesen Unter- 
suchungen kommt es 
auf die Schärfe der 
Interferenzen an; daher 
ist es erforderlich, alle 
Einflüsse auszuschal- 
ten, die eine Verände- 
rung der Schärfe her- 
beiführen können; so 
ist besonders auf den 


Rand zu achten. An den Rändern des Kristalls ragen sehr leicht 
Grate heraus, auf denen sich das Metall in kleinen Blöckchen nieder- 


schläet. die dann durchgestrahlt werden. 


Abb. 18. Ag auf Steinsalz bei 200°, 
Dicke < 1 mu 


Daher ist es erforderlich, 


den Rand beim Auf- 
dampfen abzudecken, 
so daß hier kein Me- 
tall aufkristallisieren 
kann. DaB der Rand 
unter Umständen er- 
hebliche Wirkungen 
haben kann, zeigt 
Abb. 17. Hier wurde 
auf Steinsalz bei 200° 
1 mu Ag aufgedampft. 
Man sieht außer den 
Kikuchilinien, die vom 
Steinsalz herrühren, in 
dem Gebiete, das durch 


den Kristall halb abgeschattet ist, sehr scharfe Punkte, die durch 
Durchstrahlung des Randes zu erklären sind. Es ist klar, daß in 
diesem Falle der Rand das Beugungsbild entscheidend beeinflußt 


1) F. Kirchner u. H. Lassen, Ann. d. Phys. (5] 24. S. 119. 1008. 
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Dampft man auf Steinsalz bei etwa 200° etwa 15 mu Ag auf, — 
so erhält man in Reflexion ein Bild, bei dem das Recieve 
nullter Ordnung ziemlich ausgeprägt ist und in das Hauptmaximum 
erster Ordnung kontinuierlich übergeht. Bei einigen mu Dicke 
kommen dazu noch Interferenzen des Steinsalzes'. Abb. 18 zeigt 
eine Schicht von einer Dicke von etwa 0,8 mu. Man kann aus der 
Schärfe der Punkte überschlagsweise die Teilchengröße berechnen. 
Man erhält aus der Ausdehnung des Hauptmaximums nullter Ord- 
nung für die Lineardimensionen einen Wert von 60 A 2. 

Stellt man sich also die Schicht aus kleinen Wiirfelchen von 
60A Kantenlänge aufgebaut vor, die parallel orientiert auf dem 
Steinsalz sitzen, so kommt man bei der Dicke der Schicht von 10A 
zu dem Schluß, daß die Wiirfelchen im Mittel etwa 80 A voneinander 
entfernt sind. Da dieser Wert ein Mittelwert ir so kommen sicher _ 


salz entstehen. Steigert man die beim so 
erhält man bei einer gewissen, sehr kleinen verdampften Silbermenge © 
bei 360° noch Interferenzen des Silbers, während bei den höheren 
Temperaturen von 460° und 490° bei derselben verdampften Silber- _ 
menge keine Interferenzen zu sehen sind. Es zeigte sich, daß dieser 
Effekt durch das Verdampfen des Silbers verursacht wird. Der 
Dampfdruck des Silbers ist bei diesen Temperaturen bereits so hoch, 
daß das Silber unmittelbar nach dem Aufdampfen spontan wieder 
verdampft, um sich an kälteren Stellen des Ofens niederzuschlagen. 

Ich möchte an dieser Stelle noch bemerken, daß bei genügend 
hohen Temperaturen (400°) das Silber sich gelegentlich auch anders 
auf dem Steinsalz orientiert, wie es Brück beschrieben hat. Es 
kommt nämlich auch vor, daß sich das Silber zum Teil mit der | 
Flächendiagonale parallel zur Kante des Steinsalzwürfels legt. Die 
Würfelchen liegen dann also so, wie sie aus Lösungen auf Stein- _ 
salz auskristallisieren?). 


] 
Gegenüber sonstigen Erfahrungen an kalt aufgedampften Schichten sind 
die Interferenzen außerordentlich scharf. Es blieb daher zu untersuchen, ob 


Sens liefern, während die Schicht, äurchstrahit, scharfe Ringe ergibt. Die 
Verbreiterung in Reflexion ist auf einen Abschattungseffekt zurückzuführen‘). 


1) H. Lassen u. L. Brück, Ann. d. Phys. [5] 22. S. 65. 1935. 
2) F. Kirchner, Erg. d. ex. Nat. 11. S. 72. 1932. 

3) L. Royer, Bull. Soc. Franc. d. Min. 53. S. 92. 1931. 
4) F. Kirchner, Ann. d. Phys. [5] 28. S. 21. 1936. 
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Danach hat man sich bei diesen Dicken die Kristallite dicht beieinander auf 
dem Glas liegend vorzustellen, so daB bei der ,,Reflexion“ nur die sehr kleinen 
Spitzen oder Grate, die aus der Fliche herausragen, durchstrahlt werden. 
Macht man die Schicht noch diinner (etwa 3—4 my), so werden die Inter- 
ferenzen wieder erheblich schärfer (Abb. 19). Bei noch geringeren Dicken 
(unter 2 mu) werden die Interferen- 
zen wieder verwaschener, da in 
diesem Zustande die Kristallite so 
klein sind, daß von einem kolloi- 
dalen Zustande gesprochen werden 
muß. Während also bei heiß auf 
Steinsalz aufgedampften Schichten 
die Folie bei einer Dicke von rund 
1 mu aus großen Kriställchen be- 
steht, werden bei kalt aufgedampften 


. Schichten unterhalb 1 mu die Kri- 
Abb. 19. Ag auf Quarz bei 20°, 
stallite so klein, daß sich bereits 
eine Verbreiterung durch die Korn- 
g 


größe bemerkbar macht’). 

Sowohl bei den auf Steinsalz kalt als auch bei den heiß aufgedampften 
Schichten liegen demnach Kristallhäufehen vor, die nur verschieden groß sind. 
Bei sehr geringen Dicken bilden die Folien offenbar keine zusammenhängenden 
Schichten mehr. 

Man könnte noch vermuten, daß das Steinsalz beim Erhitzen 
seine Oberflächenbeschaffenheit verändert. Dazu habe ich Steinsalz- 
spaltflächen 10 Min. lang 
auf 300° erhitzt, abgekühlt 
und eine Elektronenbeu- 
gungsaufnahme hergestellt. 
Es ergab sich, daß die Ki- 
kuchibänder ebenso scharf 
blieben wie vorher. Die 
Vollkommenheit des Kri- 
stalls ändert sich somit 
beim Erhitzen nicht merk- 
lich. Es wurden etwa 
ER 20 Kristalle so untersucht. 

is Abb. 20. Vorübergehend auf 300° In einem Falle ergab sich 
Br Steinsalz; Strahl parallel [100] eine sehr merkwürdige Er- 
scheinung: Während das 

Steinsalz gewöhnlich außer den Kikuchibändern nur sehr wenig 
Interferenzpunkte liefert, die durch Flächengitterwirkung zu Strichen 


1) Diese Versuche verlangen sehr saubere Bedingungen, insbesonders 
das Fehlen von Fettspuren, da die äußerst dünnen Fettschichten einen großen 
Einfluß haben. 
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entartet sind’), treten hier im Hauptmaximum nullter Ordnung. 
sehr viele Punkte auf, die ein „Kreuzgitter“ liefern, so wie es auch 
von orientierten Silberfolien geliefert wird (Abb. 20). Bei diesem 
Erhitzungsversuch auf 400° zeigte 
sich, daß kleine Blöckchen abge- 
sprengt worden sind, die nun genau 
parallel orientiert auf dem Stein- 
salz sitzen. 

Schließlich wurden noch einige 
Versuche über die Rauhigkeit der 
Oberfläche von poliertem Quarz 
und von Kupfer durchgeführt. Die 
Kupferprobe wurde dabei zunächst 
mit Schmirgel Nr. 0 und Nr.00 ge- Abb. 21. 60 mu Cu auf Quarz 
schliffen. Nach Entfernung aller 
Öl- und Schmirgelreste wurde dann auf einer rasch rotierenden 
Filzscheibe mit Bienenwachs und Pariser Rot vorpoliert. Sodann 
wurde von Hand die endgültige Politur vorgenommen, indem mit _ 
Wasser und Rouge auf weichem sämisch gegerbten Leder gerieben _ res 


Da polierte Oberflächen gegen Fettspuren sehr empfindlich sind, wurde _ 
nach dem Polieren in Aceton abgespült und an der Luft getrocknet. 
Die so vorbehandel- 
ten Kupferstücke lieferten 
bei den Elektroneninter- 
ferenzen entweder die 
zwei verwaschenen Ringe?), 
oder aber überhaupt keine 
Interferenzen und nur eine 
diffuse Streuung. Auf 
solche polierte Kupferober- 
flächen und gleichzeitig auf 
Glas- bzw. Quarzoberflä- 
on were tem tel A 60 mu Cu auf poliertem Kupfer, 
2 gleichzeitig mit der Schicht von Abb. 21 
Zimmertemperatur diinne aufgedampft 
Schichten (etwa 50 mu) 
verschiedener Metalle aufgedampft. Die Elektroneninterferenzaufnah- 
men dieser Metallschichten lieferten dann bei den Quarzunterlagen 
breitere Ringe als bei den Kupferunterlagen (Abb. 21 und 22). 


1) F. Kirchner, Erg. d. ex. Nat. 11. S. 80. Abb. 12. 1932. ir, es 
2) z.B. R. French, Nature 129. S. 169. 1932;- H. Raether, Ztschr. f. De ‘ 
um 86. 82. 1932. 
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Die effektive KorngréBe ist also bei den auf Kupfer auf- 
gedampften Schichten gréBer als bei den auf Quarz aufgedampften 
Schichten; daraus muß man wohl den Schluß ziehen, daß die Rauhig- 
keit der Kupferoberfläche trotz ihrer guten Politur noch größer war 
als diejenige der Quarzoberfläche. 


Zusammenfassung 

Auf verschiedene Unterlagen wurden bei erhöhter Temperatur 
Au, Ag und Pd aufgedampft. Oberhalb einer bestimmten, für 
jedes Metall und Unterlage charakteristischen Temperatur (vgl. Ta- 
belle auf S.520) wächst das Metall orientiert auf. Die Orientierung 
ist nicht durch die ganze Schicht gleichmäßig vollkommen, sondern 
an der Oberfläche besonders gut ausgebildet. Bei höheren Tem- 
peraturen nimmt die Güte der Orientierung auch in den unmittelbar 
auf der Unterlage liegenden Schichten zu; daher kommt es, daß die 
Debye-Scherrer-Ringe bei dicken Schichten bei niedrigeren Tempera- 
turen verschwinden als bei dünnen. Die Ebene, mit der sich das 
Metall parallel zur Unterlage legt, hängt beim Kalkspat von der 
Höhe der Temperatur ab. Es legen sich nacheinander mit steigender 
Temperatur die (111)-, die (100)- und die (110)-Ebene parallel zum 
Kristall. Auf den Quarzoberflächen ließen sich keine vollständigen 
Orientierungen erzielen. Der Grad der Orientierung steigt nicht 
durchgängig mit der Temperatur an, sondern ist z.B. beim Gold 
am größten bei 450 und 580° 

Weiter wurde über einige Versuche über den Aufbau dünner 
Schichten berichtet. Es zeigte sich, daß die auf Steinsalz auf- 
gedampften Schichten bei erhöhter Temperatur aus kleinen Kriställ- 
chen bestehen, die relativ weit auseinanderliegen, so daß scharfe 
Interferenzen entstehen. Hierbei mußte besonders auf den Rand 
geachtet werden. Ein ähnlicher Effekt wurde auch an 3—4 mu 
dicken Schichten gefunden, die auf Quarz bei Zimmertemperatur 
aufgedampft waren. Schließlich wurde noch die Rauhigkeit von 
polierten Quarz- und Kupferoberflächen verglichen. Es ergab sich 
hierbei, daß die Rauhigkeit von Quarzoberflächen kleiner ist als die 
von polierten Kupferoberflächen. 

Vorliegende Arbeit wurde im Institut für technische Physik 
der Universität Köln ausgeführt. Herrn Prof. Dr. F. Kirchner und 
Herrn Doz. Dr. Lassen, der die Arbeit angeregt hat, danke ich 
ganz besonders für ihr förderndes Interesse an dem F ortgang der 
Arbeit und für viele nützliche Ratschläge. 


Inst. f. techn. Physik, Juli 1937. | 
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Über Jonisationsvermögen 
schneller Lithiumteilchen 


A. Einleitung 


Bei Kernumwandlungsprozessen mit positiver Kesegichiienn, 
bei denen zwei Teilchen mit verschiedener Masse ausgeschleudert 
werden, erhält bekanntlich das leichtere Teilchen nach dem Impuls- 
satz den Hauptanteil der infolge des Massendefekts freiwerdenden 
Energie, so daß der schwerere „Rückstoßkern“ in der Mehrzahl der 
Prozesse wegen seiner geringen Energie nicht zur Beobachtung 
gelang. Nur in wenigen Fällen besitzt auch der Rückstoßkern 
so viel Energie und Reichweite, daß er mit der lonisations- oder 
der Nebelkammer nachgewiesen und sein Ionisationsvermögen unter- 
sucht werden kann. So erhält der bei der Umwandlung 


Be? + D? > Li? + He? + Am 


entstehende Li?-Kern bei einer Deuteronenenergie von 200 ekV eine © 
kinetische Energie von 2,65 - 10° eV. Nach Versuchen von Oliphant, 
Kempton und Rutherford’) mit der lIonisationskammer [und 

von Dee!) mit der Nebelkammer] soll das Lithiumteilchen bei diesem 
Prozeß eine Reichweite von ungefähr 10 mm haben. Bei den von 
diesen Autoren verwendeten Versuchsbedingungen, bei denen nur ~ 
etwa die letzten 5mm der Reichweite des Li’-Teilchens erfaßt wurden, 
unterschieden sich die vom Li’-Kern herrührenden IonisationsstéBe _ 
nicht merklich von den entsprechenden Stößen der «-Teilchen eines _ 
Po-Präparats. Dies wurde von Lord Rutherford und seinen Mit- 
arbeitern dahin gedeutet, daß der Li’-Kern in dem beobachteten 
Reichweitengebiet nicht mehr 3fach geladen ist, sondern bereits 
ein Elektron eingefangen hat und daher praktisch die geiche 
Ionisationswirkung zeigt wie ein «-Teilchen. Da über die Ionisations- _ 
wirkung schneller Atomkerne bisher nur wenig bekannt ist, haben 
wir mit verbesserten Versuchsbedingungen den oben erwähnten 
UmwandlungsprozeB genauer untersucht und insbesondere das 


) M. L. E. Oliphant, A. E. Kempton u. Lord Rutherford, Proc. 
Roy. = Lond. A 150. S. 241. 1935. 
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Ionisationsvermögen des Li’-Kerns über einen möglichst großen 
Reichweitenbereich bestimmt. 
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B. Versuchsanordnung und Ergebnisse 


Die Anlage zur Erzeugung der Kanalstrahlen von etwa 200 kV 
wurde schon früher beschrieben‘). Durch ein sehr dünnes Glimmer- 
häutchen als Vakuumabschluß traten die Trümmerteilchen in eine 
2 bzw. 3 mm tiefe Ionisations- 
aa kammer ein. Das Austrittsfenster 
2 Zsolafion wurde unmittelbar vor die Ioni- 
sationskammer gebracht, um die 
zwischen dem Glimmerhäutchen 
und der Ionisationskammer befind- 
A liche Luftschicht so klein als 


 Drahıinefz” ao möglich zu halten (vgl. Abb. 1), 

| Tombakror \ Das Luftäquivalent der gesamten 

Be-Schich"  sbsorbierenden Schicht (Glimmer 

| SE Abb. 1. Versuchsanordnung + Luftschicht) betrug nur 2,8 pe 
zur Messung der Ionisation Die IonisationsstéBe wurden mit- 
von Li’-Teilchen tels einer Elektrometerröhre und 

eines Proportionalverstärkers ver- 

stärkt; die entsprechenden Ausschläge wurden mit einer Braunschen 
Röhre photographisch registriert. Die Proportionalität der Verstärker- 
anordnung wurde besonders 


Kanalstrahl 


12 

geprüft. Zur Eichung der 

N x & -Teilchen 
10}- 'Verstiirker- und Registrier- 
anordnung wurden die loni- 
sationskurven von Po-«-Teil- 
4 —_ chen für die verwendeten 
lonisationskammern aufge- 
Ser ; nommen. Die fiir eine 2mm 
tiefe Kammer erhaltene 
i Kurve ist in Abb. 2 auf- 


z der Abstand der Mitte der 

Abb. 2. Gemessene Ionisation durch on Ende der Reichs 

vom Ger weite, als Ordinate die Größe 

des Ionisationsstoßes in der 

2 mm tiefen Kammer aufgetragen. Daß die erhaltene Ionisations- 

kurve nicht durch den Nullpunkt des Koordinatensystems geht, 


1) F. Kirchner, Naturw. 21. 8. 473. 1933 und H. Neuert, Phys. Ztschr. 36. 
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ist durch die Art der Aufzeichnung bedingt; die Ordinate m 
Nullpunkt gibt die Ionisation im letzten Millimeter der Reich- Br Ir 
weite an. Die Fläche unter der Kurve ist proportional der Gesamt- 
zahl der gebildeten Ionenpaare. Durch Vergleich mit den von 
Stetter und Jentschke!) angegebenen Zahlenwerten für die 
spezifische Ionisation von «-Teilchen wurde die Empfindlichkeit der 
Meßanordnung für die der Abb. 2 zugrunde liegende Verstärkung 
zu rund 1400 Ionenpaaren pro Millimeter Ausschlag ermittelt. 
Schon bei den ersten Versuchen mit einer 3 mm tiefen Kammer 
wurden JonisationsstéBe beobachtet, die größer waren als die von 
a-Teilchen im Maximum der Ionisation und die nur von Li-Teilchen 
herrühren konnten. Das Auflösungsvermögen der Apparatur war so 


Abb. 3. Ionisationsstöße von Li’-Teilchen der Umwandlung Be’ 
abwechselnd mit Ionisationsstößen der «-Teilchen desselben Prozesses und 
von Tritonen der Umwandlung D (D; p) H? 


groß, daß die großen Ausschläge keinesfalls durch zeitliche Koinzidenz 
zweier kleinerer Stöße hervorgerufen sein konnten. Abb. 3 zeigt Aus- 
schnitte aus derartigen Filmstreifen; die größten Ausschläge rühren 
von Li?-Teilchen her, die etwas kleineren sind den «-Teilchen dieses __ 
Prozesses zuzuschreiben, und die noch kleineren Ausschläge sind 
von den Tritonen der daneben auftretenden Umwandlung D(D;p)H? — 
verursacht. 

Durch allmähliches Vergrößern des Abstandes des Glimmer- 
fensters von der Ionisationskammer konnte das Ionisationsvermögen 
der Li’-Teilchen über mehrere Millimeter nach dem Reichweitenende 2 
hin verfolgt werden. In Abb. 2 ist die mit einer 2mm tiefen Kammer 
in verschiedenem Abstand vom Ende der Reichweite gemessene ; 


u 


1) 6. Stetter u. W. Jentschke, Phys. Ztschr. 36. 8.441.195. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 30. 
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Ionisation aufgezeichnet!). Schon bei Vergrößerung des Abstandes 
um 2 mm sinkt die Größe der Ausschläge auf die von «-Teilchen 
nahe dem Maximum der Ionisation. Die Stöße können aber trotzdem 
eindeutig den Li’-Teilchen zugeschrieben werden, da die bei dem 
Prozeß gleichzeitig entstehenden «-Teilchen infolge ihrer größeren 
Reichweite (30 mm) ein erheblich geringeres lonisationsvermögen 
(etwa ?/, des maximalen) haben. Das lonisationsvermögen der 
Li-Teilchen bleibt dann über mehrere Millimeter konstant, um gegen 
das Ende der Reichweite hin wahrscheinlich steil abzufallen; der 
genauere Verlauf des Abfalls konnte nicht ermittelt werden, da die 
Ausschläge in diesem Bereich ebenso groß sind wie die von den 
übrigen Teilchen herrührenden Ausschläge. Unter Berücksichtigung 
der Glimmerdicke ergibt sich aus der gemessenen Ionisationskurve 
für das Li’-Teilchen eine Reichweite von 12—12,5 mm — voraus- 
gesetzt, daB das Verhältnis des Bremsvermögens der Luft zum 
Glimmer hier dasselbe ist wie für «-Teilchen. Die Größe der 
Ionisation in dem im Glimmer verlaufenden 11. und 12. Millimeter 
der Reichweite kann man aus der bekannten Gesamtenergie ungefähr 
abschätzen (vgl. gestrichelter Teil der Ionisationskurve in Abb. 2). 


7 ae C. Diskussion der Ionisationskurve des Li’ 

Aus Untersuchungen an «-Teilchen radioaktiver Substanzen ist 
bekannt, daß das «-Teilchen seine 2fache Ladung nicht über die 
ganze Reichweite behält, sondern auf dem letzten Millimeter seiner 
Reichweite überwiegend einfach geladen, und schließlich sogar un- 
geladen ist. Man kann nun mit den aus den Elektronenstoßversuchen 
bekannten lonisierungsspannungen Vjon. nach der Beziehung 
= 7. die Energien berechnen?), bei denen der Übergang in 

el. 

einen andern Ladungszustand eintreten muß, d. h. bei denen die 
Geschwindigkeit der Teilchen so groß wird, daß ihnen bei Zusammen- 
stößen mit den als frei und ruhend angenommenen Materieelektronen 
jeweils ein weiteres Elektron entrissen wird. Von K. Schwarz und 
F. Ebster wurden diese kritischen Teilchenenergien für eine Reihe 
von Elementen berechnet und zusammengestellt. Wir entnehmen 
ihrer Zusammenstellung die folgenden Zahlen: 


1) Jeder Meßpunkt stellt das Mittel aus etwa 100 Messungen von Einzel- 
ausschlägen dar; die Schwankungen um den Mittelwert (etwa + 15°/,) waren 
in der Hauptsache durch die statistischen Schwankungen der Verstärker- 
anordnung verursacht. 

2) K. Schwarz u. F. Ebster, Wiener Ber. math.-naturw. Klasse 145. 
8. 425. 1936, 
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Tabelle 


der Teilchenenergien (in kV), bei denen infolge eines Zusammenstoßes mit 
ruhenden Elektronen dem Atom das 1., 2. und 3. Elektron entrissen wird 
(nach K. Schwarz und F. Ebster): 


0.2 Element Massenzahl L II. 
2 He 4 181 
3 Li 7 69,4 | 
4 Be 8 137 269 2270 


An Hand dieser Zahlen ist der Verlauf der Ionisationskurve 
für a-Teilchen qualitativ etwa folgendermaßen zu deuten: Die 
beiden Umladungen aus dem neutralen in den einfach geladenen 
Zustand und yon diesem in den doppelt geladenen Zustand, die 
nach der Tabelle bei ungefähr 180 bzw. 400 kV stattfinden sollen, 
bedingen offenbar zusammen den Anstieg der Ionisationskurve auf 
den ersten 3 mm, vom Ende der Reichweite aus gerechnet; der 
weitere Verlauf der Kurve ist dann — bei gleichbleibender Ladung — 
bestimmt durch die Abhängigkeit des Energieverlustes von der 
Geschwindigkeit'). 

In ähnlicher Weise kann man nun auch die Ionisierungskurve 
des Li’-Teilchens deuten. Das geringe Ionisationspotential für das 
äußerste Hüllenelektron bewirkt, daß das Li-Teilchen schon fast vom 
Ende der Reichweite an einfach geladen ist. Da die Ablösespannung 
für das zweite Elektron verhältnismäßig hoch ist (975 kV), sollte 
daher das Li-Teilchen zunächst einen raschen Anstieg und dann 
einen langsamen Abfall des Ionisationsvermögens nach größeren 
Geschwindigkeiten hin zeigen. Die gemessene lonisationskurve 
scheint tatsächlich bei etwa 2,5 mm vom Ende der Reichweite ein 
schwaches Maximum zu besitzen. Die dann zu erwartende Abnahme 
der Ionisation wird anscheinend durch den allmählichen Ionisations- 
anstieg beim Übergang zum 2fach geladenen Zustand (bei 975 kV, 
entsprechend einer Reichweite von etwa 5 mm) kompensiert. Der 
beobachtete starke Ionisationsanstieg in etwa 8 mm Abstand vom ; 
Ende der Reichweite rührt aber offensichtlich vom Übergang zum ini a 
3fach geladenen Zustand her, der nach der obigen Tabelle bei = 
1580 kV, entsprechend einer Restreichweite von etwa 8 mm, zu er- & Ba 

Man sieht, daß es möglich ist, den Verlauf des Ionisations- ER 
vermögens der leichten Kerne — wenigstens qualitativ — aus dn 
bekannten Ionisierungsspannungen abzuschätzen. Für das Be’-Atom 


DD Vgl. z.B. H. Bethe, Ann. d. Phys. [5] 5. 8. 325. 1930. fe : 
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z. B., das bei verschiedenen Kernumwandlungsprozessen in Erschei- 
nung tritt!), würde man für die letzten Millimeter der Reichweite 
einen ganz ähnlichen Verlauf zu erwarten haben, wie ihn das Li’ 
zeigt. Da aber die Abtrennung des dritten Elektrons hier eine 
größere Teilchenenergie erfordert (etwa 2,3-10° eV gegenüber 
1,6-10° eV beim Li’), ist der durch den Übergang zum 3fachen 
Ladungszustand verursachte Ionisationsanstieg erst in größerem Ab- 
stand vom Reichweitenende (nämlich bei etwa 10—12 mm) zu er- 
warten. Diese Erscheinung kann vielleicht eine Erklärung dafür 
liefern, daß es bisher nicht gelungen ist, den Be°-Kern in der 
Ionisationskammer nachzuweisen. Wir haben mit der gleichen 
Versuchsanordnung, wie sie oben beschrieben wurde, nach den 
Be®-Teilchen gesucht, die bei. dem Prozeß B!! (p; a) Be® mit einer 
kinetischen Energie von 2,85.10% eV ausgeschleudert werden. 
Zwischen dem Borpräparat und der 3 mm tiefen Ionisationskammer 
lag eine Glimmerschicht von 2,5 mm Luftäquivalent. Bei absolut 
störungsfreiem Arbeiten der Apparatur wurde dabei auf einem 
mehrere Meter langen Filmstreifen mit 2500 «-Teilchenausschlägen 
kein einziger lonisationsstoß registriert, der merklich größer gewesen 
wäre als die maximalen Ionisationsstöße der «-Teilchen, während 
nach dem früher ermittelten Ausbeuteverhältnis der beiden Pro- 
zesse B!! (p; «) Be® und B!!(p; a, «) « rund 20 Be®-Teilchen zu er- 
warten gewesen wären. 

Auch bei den Versuchen von J. D. Cockcroft und W.B. Lewis?) 
an dem entsprechenden Prozeß B!° (D; &) Be® wurden keine größeren 
Ionisationsstöße beobachtet, die dem Be®-Teilchen zugeschrieben 
werden könnten. Bei diesem Prozeß liegen zwar insofern günstigere 
Verhältnisse vor, als das Be®-Teilchen eine größere Energie erhält 
(nämlich etwa 6-10%eV); die von Cockcroft und Lewis verwendete 
Absorberdicke zwischen Borpräparat und Ionisationskammer war 
aber so groß (14—58 mm), daß auch hier nur die letzten 8—10 mm 
der Reichweite von der lonisationskammer erfaßt werden konnten. 
Es ist daher sowohl bei unseren Versuchen, wie bei den Versuchen 
von Cockeroft und Lewis, nicht die Möglichkeit auszuschließen, 
daß das negative Ergebnis dadurch verursacht ist, daß die Be®- 
Teilchen den Hauptteil ihrer Energie im 3fach geladenen Zustand 
in der vorgeschalteten Absorberschicht verloren haben und nur in 
2fach geladenem Zustand, in dem ihre Ionisation diejenige der 


1) F. Kirchner, Naturw. 22. S. 480. 1934; und andere. 
2) J. D. Cockeroft u. W. B. Lewis, Proc. Roy. Soc. Lond. (A) 154. 
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sChei- a-Teilchen nicht merklich übersteigt, in die Ionisationskammer 
weite eingetreten sind. 


s Li? Natürlich besteht auch die Möglichkeit, daß der Be*-Kern 
eine überhaupt nicht stabil ist, sondern schon vor dem Eintritt in die 
rüber Ionisationskammer in zwei &-Teilchen zerfällt; die bisherigen Ver- 
ichen suche können aber noch nicht als ein experimenteller Beweis hier- 
) Ab- fiir angesprochen werden. 
1 er- 
lafiir Zusammenfassung 
der Das bei der Umwandlung Be’ (D; «) Li’ auftretende Li’-Teilchen 
chen von 2,65-10° eV Energie wird mit einer Ionisationskammer und 
den Proportionalverstärker nachgewiesen und sein lonisationsvermögen 
>iner über einen Reichweitenbereich von 8 mm gemessen. Seine Gesamt- 
den. reichweite ergibt sich zu 12—12,5 mm. 7 
Die lonisationskurve zeigt folgenden Verlauf: Vom Ende der 
solut Reichweite aus steigt sie erheblich steiler an als die Braggsche 4 u 
nem Kurve für «-Teilchen. Im Abstand von 2—7 mm vom Reich- 
igen weitenende bleibt die Ionisation —- abgesehen von einem schwachen =—> 
esen Maximum bei 2,5 mm — konstant. Bei 8 mm beginnt ein nur 
rend starker Anstieg, der offenbar durch das Überwiegen der — = 
Pro- Ladung verursacht ist. ae 
er- Der negative Ausfall der bisherigen Versuche zum Saccis _s 
von Be°-Teilchen kann auf einen entsprechenden Verlauf der Ioni- = 

is?) sationskurve dieser Teilchen zurückgeführt werden. 


Köln, Institut für technische Physik der Universität, Juli 1937. 
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optische Strom- und Spannungsmessungen 


bei Ultrakurzwellen nach der Schlierenmethode 


¥ 1. Für die Entwicklung der Anordnung maßgebende tie 


7” Eine genaue Strommessung bei Hochfrequenz, insbesondere im 
Gebiet der Meter- und Dezimeterwellen, ist sehr schwer: das Meb- 
instrument muß selbst sehr klein sein und mit sehr kurzen Zu- 
leitungen in die Versuchsanordnung eingebaut werden, damit inner- 
halb der Anordnung mit quasistationiren Verhältnissen gerechnet 
werden kann, die Ablesung und die hierzu erforderlichen Hilfsmittel 
sind soweit vom Meßinstrument fernzuhalten, daß durch sie die 
Messungen nicht gestört werden, und außerdem müssen Eigenschaften 
verwandt werden, die möglichst frequenzunabhängig sind, oder deren 
Frequenzabhängigkeit jedenfalls gut kontrollierbar ist, sei es durch 
Messung oder durch Berechnung. Neben dem aber auch nur bedingt 
brauchbaren Hitzdrahtluftthermometer ') kommt vor allem die „optische 
Strommessung“ diesen Bedingungen nach?), wenn man von den vielen 
in Spezialfällen gut geeigneten Apparaten und Anordnungen (z. B. 
Lechersysteme u. a.), die in neuester Zeit meßtechnisch verwertet 
worden sind‘), absieht. Bei der bisher als optische Strommessung 
eingeführten Apparatur verwendet man feine Hitzdrähte, die durch den 
Strom zum Glühen gebracht werden. Es läßt sich dann die Strahlungs- 
temperatur photometrisch oder durch Photozelle messen und das In- 
strument mit Gleichstrom eichen. Als wesentliche Fehlerquelle ist 
die Hautwirkung, die aber sehr genau ermittelt werden kann, in 
Rechnung zu setzen. Indessen hat die Anordnung den großen Nach- 
teil eines beträchtlichen Energieverbrauchs, so daß es nach wie vor 
an einem empfindlichen Instrument, das sich in irgendeine Apparatur 
einbauen läßt, fehlt. 
Y : Es soll deshalb hier eine Anordnung, die den gestellten Be- 
‘oa | dingungen möglichst weit gerecht wird, beschrieben werden, die 

1) E. Keutner, Ann. d. Phys. [5] 27. 8. 29. 1936; A. Scheibe, Ztschr. 
f. Hochfrequenztechnik 25. S. 12. 1925. 

2) Vgl. z.B. J. Stanek, A.T.M. 47, Blatt T 66. S. 67. 1935. 

3) Auf Angabe der sehr umfangreichen diesbezüglichen Literatur darf 


wohl im Rahmen dieser kurzen, nur von optischer Strommessung handelnden 
Mitteilung u werden. 
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vielleicht auch insofern an dieser Stelle allgemeineres Interesse er- — 
warten darf, als sie in jedem normal eingerichteten Laboratorium 
ohne besondere Anschaffungen aufgebaut und dann zur Eichung be- 
stimmter einfacher Apparaturen benutzt werden kann’). «thei 


2. Aufbau des Instruments 


Der Weg, ein Hochfrequenzmeßinstrument durch Beobachtung 
der Temperaturabhängigkeit optischer Inhomogenitäten in Fest- 
körpern und Flüssigkeiten im polarisierten Licht zu bauen, wurde 


Abb. 1 


bald wieder verlassen?), einmal, da hier immer die Schwierigkeit der 
Eichung bestehen bleibt und zweitens weil die Schlierenmethode, die E N en 
nunmehr herangezogen wurde, wohl doch empfindlicher ist. Normaler- 
weise bedient man sich bei der Schlierenmethode der folgenden An- 
ordnung (Abb. 1): man beobachtet mittels Fernrohr oder Kamera, in 
der Abb. 1 durch L,—M angedeutet, den Ort S der Schlieren, der 
durch die Linse L, auf die Mattscheibe M abgebildet wird. Der 
Strahlengang ist folgender: Der Spalt Sp, auf den die Lichtquelle Li 
mittels Z, abgebildet wird, wird mittels L, auf die Blende B un- 
mittelbar vor dem Objektiv L, scharf abgebildet. Falls keine 
Schlieren auftreten, gelangt kein Licht in die Kamera, die Abbildung 
der Stelle S erfolgt also lediglich durch die infolge der Schlieren 
abgelenkten Strahlen. 

Zunächst ist es klar, daß wir die Kamera durch Photoelement 
oder Photozelle zu ersetzen haben. Das Photoelement macht die 
Verwendung der Schlierenmethode zu allgemeinen Meßzwecken über- 
haupt erst brauchbar, nicht nur wegen der Einfachheit der Messungen, 
sondern vor allem dadurch, daß man unabhängig von allen unregel- 
mäßigen Erschütterungen wird, die kurz neben der Schwingungsdauer 
des benutzten Strommeßinstruments sind. Infolge kurzer mechani- 
scher Erschütterungen tritt nur ein kleiner konstanter Strom, der 


1) Über technische Verwendungsmöglichkeiten des Instruments und der 
Methode wird später an anderer Stelle berichtet werden. 

2) In dieser Richtung ist inzwischen unabhängig vom Verf. H. Straubel 
weiter vorgegangen, der aber nicht die direkte, sondern die durch Wirbelströme 
erzeugte Stromwärme durch optische Doppelbrechung mißt. (Nach: Referate 
und ‘Mitteliunges des internat. Kongresses Wien 1937.) 
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die Messungen nicht stört, auf. Ebenso verursachen optische In- 
7 ‘Sentiment im Strahlengang, die durch kleine unregelmäßige 
| nn hervorgerufen werden, keine Störungen. 

Dennoch bleibt die Anordnung wegen ihrer geringen Lichtintensität 
in dieser Form für unsere Zwecke ungeeignet. Höhere Intensität 
kann man aber erzielen einmal durch Verwendung vieler Spalte 
und zweitens durch möglichst konzentrierte Beleuchtung des Ent- 

stehungsorts der Schlieren. Diese Überlegungen führen sofort zu der 
folgenden Anordnung (Abb. 2): Ein Strichraster R, wird durch die 
Linse L,, die achromatisch korrigiert sein muß, auf ein zweites 
Raster R, abgebildet. Unmittelbar hinter R, befindet sich das 


f 
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Abb. 2 


Photoelement F, das mit einem Galvanometer G verbunden ist. Mit 
der Linse L, verkittet ist das eigentliche Strommeßinstrument S, 
das die Schlieren (Temperaturgradient) erzeugt. In Abb. 3 ist eine 
der von mir benutzten Formen maßstäblich dargestellt. Ein Hitz- 
draht H von der Größenordnung 0,01 mm Durchmesser und 10 mm 
Länge!) wird in dem Trolitulrahmen M, der die Form eines Kreis- 
ringes hat, ausgespannt. Auf dem Rahmen wird auf der einen Seite 
die Linse L,, auf der anderen ein Planparallelplättchen P aufgekittet. 
Die Gesamtausdehnung des Meßinstrumentes, die sich übrigens noch 
: wesentlich verkleinern läßt, beträgt also nur wenige Zentimeter im 
et Kreisdurchmesser und einige Millimeter in der Dicke. Es läßt sich 
gut isoliert und weitab von hochfrequenzstörenden Elementen auf- 
stellen und genügt damit den Anforderungen auch für das Gebiet 
der Meter- und Dezimeterwellen. Der technische Aufbau ist labora- 
toriumsmäßig mit einfachen Mitteln zu bewerkstelligen, meistens 
wird Anordnung auf optischer Bank mit isoliertem längerem Reiter- 


1) Die Wahl des Drahtmaterials richtet sich danach, ob Strom oder 
Spannung gemessen werden soll und nach den Meßbereichen; je nach den 
Verhältnissen sind Dicke, ur und manne Widerstand zu wählen. Bei- 
spiel vgl. Abschn. 4. 
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e In- stift für das Hitzdrahtinstrument genügen. Natürlich läßt sich die 
\äßige ganze Anordnung auch auf Isoliermaterial (Glas- bzw. Quarzstangen 
ingen, oder Réhren) aufbauen. Zur Beleuchtung geniigt ein Niedervolt- 
nsität projektionslämpchen, möglichst mit geradliniger schmaler Wendel, 
nsität die dem Hitzdraht parallel zu stellen ist. Es ist zweckmäßig, die 
Spalte Beleuchtungslampe mit Feinverstellung (Schlitten) zu versehen, so 
Ent- daß das bei S erscheinende Bild der Lichtquelle Li parallel dem 
u der 
h die 
weites 
1 das 


we 

ly 

, Mit Hitzdraht verschoben werden kann. Die Raster können leicht auf 

nt S, photographischem Wege hergestellt werden, und zwar wird R, zweck- i 

_ eine - mäßig aus R, durch Photographie in der Anordnung Abb. 2 erhalten. ri 

Hitz- Das Raster R, wird zur bequemen Justierung in einen Kreuz- ; j 

) mm schlitten, der außerdem um kleine Winkel drehbar ist, eingesetzt. 
(reis- Man kann dann R, in jede gewünschte Lage in bezug auf das Bild 
Seite von R, bringen. Zur Messung des Photostroms benötigt man für 
cittet. sehr kleine Hochfrequenzleistungen ein Spiegelgalvanometer, der 
noch Nullstrom muß dann kompensiert werden’), bei größeren Hoch- 
r im frequenzleistungen (etwa ab 10 mW) genügt ein direkt anzeigendes 

sich Instrument ohne Kompensation des Nullstroms. 
mer 3. Allgemeine Eigenschaften 

u ad Hitzdraht und Striche der Raster werden einander parallel ge- 
an stellt, dabei kann der Hitzdraht senkrechte oder waagerechte Lage 
sien haben. Die giinstigste Empfindlichkeit hinsichtlich des Strahlen- 
ganges wird erzielt, wenn das Lichtstrahlenbiindel unmittelbar am 
oder 1) Die Anordnung läßt sich mit Benutzung von Differentialphotoelementen 
| den leicht so abändern, daß nur die infolge der optischen Inhomogenitäten auf- 
Bei- tretenden Intensitätsänderungen einen Photostrom hervorrufen. Über Einzel- 


heiten dieser Anordnung wird an anderer Stelle berichtet werden. 
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Hitzdraht vorbeigeht. Bei symmetrischer Beleuchtung erhält man 
im Falle senkrechter Anordnung keinen, bei waagerechter Anordnung 
(unsymmetrischer Temperaturverteilung) einen geringen Galvanometer- 
ausschlag. Im Gegensatz zur normalen Schlierenmethode ist die 
Anordnung nicht am empfindlichsten, wenn R, so auf R, abgebildet 
wird, daß größte Dunkelheit herrscht; vielmehr wird die maximale 
Empfindlichkeit bei einer mittleren Helligkeitseinstellung erreicht 
(vgl. Abb. 4, Abschn. 4). Man kann durch den Temperaturgradienten 
am Hitzdraht sowohl Helligkeitsvermehrung als auch -verminderung 
erzielen. Beide Effekte sind von derselben Größenordnung und bei 
symmetrischer Temperaturverteilung (senkrechtem Hitzdraht) einander 
gleich. Der Grund für die hier geschilderten Erscheinungen liegt darin, 
daß infolge des Temperaturgefälles neben einer Verschiebung noch eine 
Größenänderung und Unschärfe der abgebildeten Streifen eintritt, was 
man auch mikroskopisch feststellen kann. Die Stellung des Rasters R, 
zu dem Bild von R, und die Lage des Strahlenbündels relativ zum 
Hitzdraht beeinflussen nicht nur die Empfindlichkeit wesentlich, 
sondern, — besonders bei waagerechter (unsymmetrischer) Anord- 
nung — auch die Form, in der der Galvanometerausschlag vom 
Strom abhängt. Im allgemeinen läßt es sich leicht erreichen, daß 
der Galvanometerausschlag der zugeführten Energie 7?-R pro- 
portional ist (vgl. Abb. 5), es lassen sich aber auch ganz andere 
Kurven erzielen, die z.B. denen bei der eingangs erwähnten Messung 
der Strahlungsenergie ähnlich sind, so daß man in einem be- 
schränkten Meßbereich mit sehr großer Genauigkeit messen kann. 

Steigerung der Empfindlichkeit ist möglich: 1. durch intensivere 
Beleuchtung, 2. durch gut und für diese Zwecke korrigierte Linsen, 
3. durch geeignete Wahl von Füllgasen unter verschiedenem Druck’), 
4. durch besondere Raster?), günstigste Streifenzahl und richtiges 
Verhältnis von Strich- zu Spaltbreite, und durch Ausblenden der 
störenden Beugungsbilder?. Die durch Punkt 1 und 2 zu er- 
reichenden Verbesserungen entsprechen im allgemeinen nicht dem 
hierzu erforderlichen Aufwand, einer besonderen Diskussion bedürfen 
dagegen die Verbesserungen nach Punkt 3 und 4, insbesondere, da 
die Anordnung Abb. 2 auch für viele andere Zwecke gut brauchbar 
ist. Da, wie aus dem unten angegebenen Beispiel ersichtlich ist, 


1) Man kann auch daran denken, aufgedampfte Metallschichten als Leiter 
zu verwenden. 

2) Z. B. empfiehlt sich die Verwendung von Rastern R,, die schmaler 
sind als die Abbildung der Striche von R.. 

3) Es tritt Beugung an R, auf, so daß bei S Beugungsbilder entstehen. 


Sie begrenzen die Strichzahl von R,. 
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aber im Laboratorium mit den genannten einfachen Mitteln immer 
ausreichende Empfindlichkeit und Genauigkeit erreicht werden kann, 
soll die fiir die technische Weiterentwicklung des MeBprinzips 


wichtige Diskussion an anderer Stelle erfolgen. 


4. Zahlenangaben und Ergebnisse einer speziellen Versuchsa 


Ii: Niedervoltprojektionslampe, 5,7 Volt, 4 Amp. 


Durchmesser = 36 mm. 
83 Striche, Durchmesser = 36 mm. 
Spektrographenachromat, f = 401 mm, Durchmesser 


S: Platiniridiumdraht, Durchmesser = 0,021 mm, Länge != 14 mm, 


Widerstand etwa 11 Ohm’). 

Auf Durchmesser = 85 mm in der Anordnung Ab 
größerte Negativkopie von R,. 

F: Fotoelement (S.A.F.), Durchmesser = 90 mm. 

. 


Drehspulgalvanometer. Für Ströme bis etwa 100 mA. Spiegel- 


galvanometer Nullstrom kompensiert. Vgl. hierzu 
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Abb. 4 


1) Für das Beispiel wurde ein mittlerer Widerstand gewählt, 


L,: Altes Projektionsobjektiv, f = 230 mm, ausgeleuchtete Öffnung: 


MAX. 


ungen ist er kleiner, bei Spannungsmessungen größer zu nehmen. 


nordnung 


= 24mm. 


b. 2 ver- 
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für größere Ströme genügt Zeigerablesung. 1 mW = 107 Amp. 
mn Kompensation nicht erforderlich. 

Abstände: R—L,=580mm, L, — R, = 1440 mm. 
Abb. 4 zeigt die Abhängigkeit der Empfindlichkeit von der 
relativen Lage des Bildes von R, zu R, bei senkrechter Anordnung; 
als Abszisse ist die auf F fallende Intensität, als Ordinate der 
Galvanometerausschlag bei 37 mA aufgetragen. Die Rechteckkurve 


Mili- Watt 
Milli-Amp. 


wiirde man erhalten, wenn lediglich eine Verschiebung der Raster- 
striche eintreten wiirde, die MeBpunkte zeigen, daB die richtige 
Stellung von R, fiir die Empfindlichkeit bestimmend ist. 

Abb. 5 gibt ein Bild von der zu erreichenden Empfindlichkeit. 


Zusammenfassung 


Es wird eine optische Anordnung kusiheichen. mit der im Gebiet 
der Ultrakurzwellen Strom, Spannung und Leistung genau gemessen 
werden kann, ohne daß die Messungen fälschenden Einflüssen 
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Die Einwirkung magnetischer Felder 

auf das Wdrmeleitvermégen von Gasen. IV 


Von Hermann Senftleben und Joachim Pietzner 


(Mit 6 Abbildungen) 


Die Gesetzmäßigkeiten des magnetischen Wärmeleitungseffekts 
sind an Sauerstoff weitgehend untersucht und in früheren Veröffent- 
lichungen ') (I, U, III) ausführlich dargelegt worden. Es ergab sich 
dabei die Tatsache, daß der Effekt in dem Druckgebiet zwischen 
30 und 760 mm Hg eine Funktion des Argumentes v GC ist ?), 
wobei die magnetische Feldstärke, p den Druck, T die Temperatur 
und C die Sutherlandsche Konstante bedeuten. Ausgedrückt 
durch molekulare Konstanten kann man das Argument in der Form 
Ht,/e oder H1/c? schreiben; hierin sind t, die mittlere Zeit zwischen 
zwei Zusammenstößen eines Moleküls, c die mittlere Geschwindigkeit 
der Sauerstofimoleküle und / ihre mittlere freie Weglänge. Eine 
theoretische Deutung für das Zustandekommen des Effekts existiert 
bisher nicht, doch weist das oben erwähnte Argument darauf hin, 
daß durch die Einwirkung des Magnetfeldes die mittlere freie Weg- 
länge oder, was dasselbe ist, der Wirkungsquerschnitt der Sauer- 
stofimolekiile geändert wird. 

Es schien nun zunächst von Wichtigkeit, festzustellen, ob es 
sich bei dem Effekt um einen Vorgang handelt, der an jedes ein- 
zelne Sauerstoffmolekül gebunden ist oder ob das Zusammenwirken 


p (1+ 


diese Frage ist durch Untersuchungen des Effekts an Mischungen 
von Sauerstoff mit diamagnetischen Gasen möglich. In der vor- 
2. Arbeit soll über derartige Versuche berichtet werden. 


zweier Moleküle beim Stoß erforderlich ist. Eine Entscheidung über 


1) H. Senftleben, Phys. Ztschr. 31. S. 961. 1930; H. Senftleben u. 
J. Pietzner, Ann. d. Phys. [5] 16. S. 907. 1933; [5] 27. S. 108, 117. 1936. 

2) Die ‘Temperaturabhingigkeit ist in einer demnächst erscheinenden 
Arbeit von H. Senftleben und E. Rieger untersucht und sichergestellt 
worden. 


Untersuchungen an Mischungen von Sauerstoff 
mit diamagnetischen Gasen 
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Experimentelle Anordnung 

Die Meßmethode und Versuchsanordnung ist in I eingehend. 
beschrieben worden. Hier soll nur kurz die Vorrichtung zur Her- 
stellung einer homogenen Mischung angegeben werden. Es zeigte 
sich nämlich, daß beim einfachen Einleiten der beiden Mischgase 
in einen größeren Glaskolben selbst nach längerem Stehenlassen 
keine homogene Mischung vorhanden war. Das äußerte sich darin, 
daß Messungen des Effekts, die in verschiedenen Zeitabständen 
unter den gleichen Bedingungen gemacht wurden, nicht reprodu- 
zierbar waren. Es mußte daher eine geeignete Rührvorrichtung zur 
Förderung der Durchmischung angewandt werden. Benutzt wurde 
PR en ein Quecksilberrührer (Abb. 1), bei dem ein 
ot 7 Glaskolben mit einem weiten Rohr von 


au: etwa dem gleichen Volumen verbunden war. 
8 Das Rohr war mit Quecksilber gefüllt, das 
durch Heben und Senken eines Vorrats- 
gefäßes gehoben und gesenkt werden konnte. 
In den Glaskolben wurden die einzelnen 
Komponenten der Mischung eingeleitet. 
Durch oftmaliges Heben und Senken des 
Quecksilbers wurde das Gasgemisch auf 
die Hälfte seines Volumens komprimiert 
und wieder ausgedehnt, bis eine genügende 
Hg-Rührvorrichtung Durchmischung zu erwarten war. Dann 
erst wurde die Mischung in das Meßgefäß 

geleitet und es ergab sich, daß jetzt die Effektmessungen zu ver- 
schiedenen Zeiten unter gleichen Bedingungen reproduzierbar waren. 
Es war daher anzunehmen, daß die Mischung genügend homogen war. 

Die veränderliche Quecksilbersäule wurde gleichzeitig zur 
Druckmessung benutzt. Bei der Mischung wurden die Komponenten 
auf ein konstantes Volumen bezogen, so daß die Mischungsverhält- 
nisse die Verhältnisse der Partialdrucke, bzw. der Zahl der Mole- 
küle im Kubikzentimeter angeben. Der Fehler in der Zusammen- 
setzung der auf diese Weise hergestellten Mischungsverhältnisse 
liegt unter 1 °/,. 

Als Meßgefäß wurde das in I beschriebene zylindrische Glas- 
gefäß von 1,8cm Länge und 0,8cm Durchmesser benutzt. Es 
wurde stets so gemessen, 'daß Meßdraht und magnetische Kraft- 
linien einander parallel lagen, d.h. daß der Wärmestrom und das 
Magnetfeld zueinander senkrecht verliefen. 

Als diamagnetische Mischgase dienten Wasserstoff, Helium, 


Methan, Neon, Kohlensäure und Krypton. Die 
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Edelgase wurden von der Gesellschaft fiir Linde’s Eismaschinen zur 
Verfügung gestellt, der wir besonders für die Überlassung des 
Kryptons zu großem Dank verpflichtet sind. Der Wasserstoff 
wurde elektrolytisch hergestellt und mit P,O, und in flüssiger Luft 
getrocknet. Das Methan wurde aus Aluminiumcarbid und Wasser 
gewonnen, zur Trocknung und Reinigung von CO, durch zwei Ge- 
fäße mit Natronkalk geleitet. Die Bindung des vorhandenen Wasser- 
stoffs geschah in einem Rohr mit Kupferoxyd bei etwa 200° C. 
Der Stickstoff wurde den im Handel befindlichen Bomben ent- 
nommen; er enthielt etwa 3°/, Sauerstoff, dieser wurde durch 
Leiten des Gases über glühendes Kupfer entfernt. Die Kohlensäure 
wurde aus den handelsüblichen Bomben gewonnen, in flüssiger Luft 
verfestigt und beim Einleiten in das Mischgefäß durch eine Kälte- 
mischung Ather-feste-CO, vom Wasserdampf befreit. Die Mole- 
kulargewichte der Gase wurden durch Wägung bestimmt. 


Die Beziehungen zwischen dem Wärmeleitvermögen einer Mischung 
und den molekularen Konstanten derselben 


Um zu einer Diskussion der Messungsergebnisse zu gelangen, 
erwies es sich als notwendig, einen brauchbaren Ausdruck für das 
Wärmeleitvermögen einer Mischung zu finden. Am zweckmäßigsten 
ist es, von der Zahl der Zusammenstöße auszugehen, da es sicher 
ist, daß sich diese aus der Zahl der Stöße der Komponenten unter 
sich und der Zahl der gegenseitigen Stöße additiv zusammensetzt. 

Nach der klassischen kinetischen Theorie berechnet sich das 
zu 


wobei fa die Zahl rn Freiheitsgrade eines Moleküls, k die Boltz- 
mannsche Konstante, c und / die mittlere Geschwindigkeit bzw. 
mittlere freie Weglänge eines Moleküls und » die Zahl der Mole- 
küle im Kubikzentimeter bedeuten. 


Nun ist: 
l= Stoßzahl eines Moleküls), 


12 

wenn Z die Gesamtzahl der Stöße aller Moleküle ist. shes Cae 
Geht man in dieser Gleichung, die fiir ein reines Gas gilt, 
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in der Mischung einsetzen. Für f und c benutzen wir Mittelwerte‘), 
die man in erster Näherung in gewöhnlicher Weise berechnet. 


- Cy + Cy 


wobei », und », die Zahl der Molekiile im Kubikzentimeter fiir 
jede Komponente des Gemisches ist. 


Dann ist: 


12 v vi Zu 


Hierbei ist Z,,=2Z,,+ 2. +2, in leicht verständlicher Be- 
zeichnungsweise. 


Z,, = 26,0 0.7 + 0°. 
Hierin bedeuten: 
m,, m, die Molekulargewichte der beiden Komponenten, 
¢,, €, die mittleren Geschwindigkeiten der Moleküle, 
6,, 6, die Durchmesser der Moleküle der beiden Komponenten, 
2 


Ersetzt man c, durch c,, m,, m,, so wird: 
1 


2 (m, + m,) 


Führt man das Mischungsverhältnis v = n ein, und faßt man 
1 


die hier nicht wesentlichen Konstanten zu C zusammen, so erhält 
man schließlich: 


Vm, l+v = 
1 


| o? + v? ya 5? 
m; m, 


Diese Formel stellt, wie sich zeigen läßt, eine brauchbare 
Mischungsregel dar. Zu ihrer Prüfung geht man am besten so vor, 
daß man durch Einsetzen der Konstanten die Werte für das 
Wärmeleitvermögen verschiedener Mischungen ausrechnet, und diese 
Werte mit den Messungsergebnissen, wie sie z. B. im Landolt- 
Börnstein vorliegen, vergleicht. Da der Zahlenfaktor C, der nach 


1) Dies enthält natürlich eine Willkür. Es ist aber bereits jetzt darauf 
hinzuweisen, daß bei den endgültigen Betrachtungen über den magnetischen 
Effekt in Mischungen (vgl. S. 549) durch geeignete Quotientenbildung diese 
Mittelwerte sich herausheben und ae die Willkür beseitigt wird. 
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der klassischen Theorie mit Unsicherheit behaftet ist, und auch die 
Absolutwerte von Wärmeleitvermögen nur schwer festzulegen sind, 
wurden in Tab. 1 in Spalte 2 die nach der Formel mit C = 1 be- 
rechneten Werte, in Spalte 3 die gemessenen Werte (Landolt- 
Börnstein II, S. 1304, Erg.-Bd. II, S. 1279) zusammengestellt. Die 
Brauchbarkeit der Formel kann dadurch geprüft werden, daß die 
Verhältnisse A (ber.): 4 (gem.) konstant sein müssen. Die Werte der 
Spalte 3 zeigen genügende Übereinstimmung, so daß die Formel 
auch für die weiteren Überlegungen, bei denen es stets auf eine 
Verhältnisbildung ankommt, brauchbar ist. 


Tabelle 1 


Werte ‘fiir das Wärmeleitvermögen einer Mischung 


Aver Asem. - 10+ 
gem. 
H,:0,= 3:1 4,30 2750 1 
H,:0, = 1:3 1,75 1100 1 
Ar: H, = 6:4 1,98 1260 1 
Ar:H, = 1:4 4,45 2700 1 
:H,= 1:1 2,31 1350 1 
:H, = 3:1 1,28 770 1 
:H, = 1:9 5,28 3150 1 
:He =11:9 1,80 1080 1 
r:He = 3:17 3,80 2320 1 


der Weise, daß für ein bestimmtes Mischungsverhältnis und kon- 
stanten Druck die Abhängigkeit des Effekts von der magnetischen 
Feldstärke gemessen wurde. Derartige Meßreihen wurden bei Ge- 
samtdrucken zwischen 50 und 700 mm Hg innerhalb eines Mischungs- 
verhältnisses ausgeführt. Bei allen Gasen wurden die drei Mischungs- 
verhältnisse p (Gas): p(O,)= 1:2, 1:1, 2:1 gemessen, dazu noch 
Luft, die ja eine Stickstoff—Sauerstoff-Mischung vom Verhältnis 79:21 
darstellt, wenn man die übrigen Bestandteile vernachlässigt. 

Als Ergebnisse der Messungen ergibt sich zunächst, daß der 
Verlauf des Effekts mit Feldstärke und Druck in den Mischungen 
der gleiche ist, wie im reinen Gas. Allerdings liegen bei gleichen 
Bedingungen die Absolutwerte der Mischung wesentlich tiefer; der 
Zusatz des Fremdgases drückt also den Effekt herab, und zwar 
bewirkt ein starker Fremdgasgehalt auch eine größere Herabsetzung 
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als eine kleine Beimischung. In der Abb. 2 sind fiir die Mischungen 
N,:0,=1:1 die Kurven eingetragen, die die Abhängigkeit des 
Effekts von der Feldstärke wiedergeben. 

Bereits hieraus ist die Beantwortung der eingangs gestellten 
Frage, ob der Effekt an jedes einzelne Sauerstoffmolekül gebunden 


ist, oder ob das Zusammenwirken zweier Moleküle beim Stoß a 
1 
7000 2000 3000 4000 5000 6000 TU ZU 00 
Abb. 2. Effekt in der Mischung p (N,):p (0,) = 1:1 
0, rein 1 
p =100mm 
Ne : 0: 
Mp Op | 
We, 
kr fe 


0 7000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 3000 1000 71000 12000 


Abb. 3. Effekt in verschiedenen Mischungen 
beim Mischungsverhältnis p (Fremdgas) : p (O,) = 1:2 


an forderlich ist, möglich. Der Effekt sinkt nicht mit dem Quadrat 
A des Sauerstoffpartialdruckes, sondern (z. B. bei der Mischung mit 
Stickstoff 1:1) annähernd proportional dem Partialdruck selbst 
(Sättigungswert in reinem O,: 118. 104; in der Mischung (1:1):56. 10%). 
Effekt nic Sauer- 
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stoffmolekiile untereinander gebunden ist. Es zeigt sich vielmehr, Fe 


des daß das Magnetfeld auch auf die Energieübertragung zwischen — 
Sauerstoff- und Fremdgasmolekülen einwirkt. 
AA. 19% 
mr 
p=100 ing 
= 700 mm 
80}- 
Ne: 05 
Ar: Op 
Ne 
Kp: 
He: 
20+ o— Hz: Op 
CO, 
0 7000 Z000 5000 777 7000 700 7008 2000 70000 
Abb. 4. Effekt in verschiedenen Mischungen 
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Abb. 5. Effekt in verschiedenen Mischungen 
beim Mischungsverhältnis p (Fremdgas) :p (O,) = 2:1 


drat Weiterhin ergibt sich aus den Messungen, daß die einzelnen 
mit Zusatzgase den Effekt keineswegs in gleicher Weise herabsetzen, 
Ibst sondern dab nm Gas einen individuellen Einfluß auf den Effekt Er 
ausübt. 
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Fremdgase herabgesetzt wird. Den geringsten Einfluß zeigt Ne, 
während H, und He den Effekt am stärksten beeinflussen. Zum 
Vergleich ist die entsprechende Kurve bei reinem O, eingezeichnet. 

Es handelt sich nun darum, den Einfluß des Fremdgases ge- 
nauer zu fassen. Hierzu ist es zweckmäßig, den Effekt in irgend- 
einer Mischung und reinem Sauerstoff miteinander zu vergleichen, 
und zwar unter gleichen äußeren Bedingungen bezüglich des 
Druckes, der Temperatur und der Feldstärke. Hinsichtlich der 
Feldstärke und der Temperatur sind gleiche Bedingungen leicht zu 
erfüllen, indem man die Effekte eben bei denselben Werten dieser 
Variablen vergleicht. Dagegen ist bezüglich des Druckes schwieriger 
zu entscheiden, wann gleiche Bedingungen vorliegen. Denn es ist 
ja zu berücksichtigen, daß es sich einmal um eine Mischung han- 
delt, und daß in diesem Fall erst festgestellt werden muß, ob der 
Partialdruck des Sauerstoffs oder der Gesamtdruck oder ein anderer 
Wert für den Effekt maßgebend ist. Dementsprechend ist auch 
bei dem Vergleich der Druck des Sauerstoffs und damit der Wert 
des Effekts zu wählen. Wie oben bereits erwähnt, ergaben die 
Messungen, daß der Effekt durch die Zeit zwischen zwei Zusammen- 
stößen, d. h. bei konstanter Temperatur durch die mittlere freie 
Weglänge des Sauerstofis, bestimmt ist. Es liegt daher nahe, bei 
dem Vergleich der Effekte in Mischung und reinem Sauerstoff beide 
auf die gleiche freie Weglänge der O,-Molekiile zu beziehen; d. h. 
in reinem Sauerstoff sind die Effektwerte bei einem solchen Druck 
zu benutzen, für welchen die freie Weglänge der O,-Molekiile in 
reinem Sauerstoff mit der in der Mischung identisch ist. 

Unter so festgelegten Bedingungen wurde für verschiedene Drucke 
und Feldstärken das Verhältnis q = Effekt in der Mischung (e,) zu 
Effekt im Sauerstoff (eo,) gebildet (vgl. Tabelle 5 und 6). Es stellte 
sich heraus, daß nur bei den Gasen, deren Molekulargewicht an- 
nähernd mit dem des Sauerstoffs übereinstimmt, die Verhältnisse q 
für alle Drucke und Feldstärken innerhalb eines bestimmten 
Mischungsverhältnisses einen nahezu konstanten Wert besitzt. Für 
alle Gase, deren Molekulargewicht wesentlich von dem des Sauer- 
stoffs abweicht, zeigt sich in den Werten des Verhältnisses ein Gang 
mit dem Druck und der Feldstiirke. Es liegt daher hier schon 
nahe, anzunehmen, daß außer der freien Weglänge auch das Mole- 
kulargewicht eine entscheidende Rolle spielt. 

Es fragt sich nun, wie weit aus der oben abgeleiteten Formel (1) 
für das Wärmeleitvermögen einer Mischung das Verhalten des 
Effekts gefolgert werden kann. In der Einleitung ist darauf hin- 
gewiesen worden, dab es wahrscheinlich ist, daß der Wine 
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schnitt bzw. der Durchmesser der Sauerstoffmoleküle, d. h. die ae pe 
Größe ö,, der Einwirkung des Magnetfeldes unterliegt. Mit dem 

Index 1 ist im folgenden stets der Sauerstoff gemeint, während der 
Index 2 sich auf das diamagnetische Zusatzgas bezieht. Es ist 
also in der Formel (1) 6, als Funktion von $ anzusehen. Es ist 
von vornherein nicht selbstverständlich, daß die Einwirkung des 
Magnetfeldes auf den Wirkungsquerschnitt des Sauerstoffmoleküls 
die gleiche ist für Stöße zwischen Sauerstoff und Sauerstoff (StoB- 
durchmesser ö,) wie für Stöße zwischen Sauerstoff und Fremdgas 
(Stoßdurchmesser d,’). Mit Einführung dieser beiden Variabeln wird 


aus Formel 


Es ist: ik 


oder ausgerechnet 


hr 


d A ~ 
m ov m, 0,* 
Ms m, 
oder die relative Anderung: oe 
2 (m, + m,) oe dé,’ 


An 1+v 2 (m, tm) Mm, 
Mz ö,? m, 9," 


Setzt man in dieser Gleichung v= 0, d.h. geht man zu reinem 
so ergibt sich 
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dd, 


Der zuletzt stehende Quotient (| 3 (44) ist gleich 1, falls in 
1 /m 1 /% 


Mischung und reinem Sauerstoff Temperatur- und Druckverhältnisse 
für die Stöße zwischen den Sauerstoffmolekülen identisch sind; d. h. 
falls man die Effekte in der Mischung ins Verhältnis setzt zu denen 
des reinen Sauerstoffs bei gleicher Feldstärke, gleicher Temperatur 
und gleicher freier Weglänge des Sauerstoffs. Unbekannt ist in der 
Formel (4) dann nur noch der Quotient dö,’/dö,. Er gibt das 
Verhältnis der Änderung des Sauerstoffmolekiil-Durchmessers beim 
Stoß auffremde oder gleichartige Moleküle. Setzt man den Quotienten 
zunächst gleich 1, setzt man also voraus, daß der Einfluß des Feldes 
auf das Sauerstoffmolekül ganz unabhängig davon ist, was dieses für 
einen Stoßpartner findet, so kann man durch Einsetzen der gas- 
kinetischen Größen die Werte für q für die einzelnen Mischungen 
berechnen. Die für die Rechnung notwendigen Werte der Stoß- 
durchmesser wurden aus Werten des Wärmeleitvermögens berechnet, 
die den Tabellen des Landolt-Börnstein entnommen wurden und 
neuesten Messungen entstammen. Auf diese Weise wurden die 


Berechnete Werte des Verhältnisses q = 
0, 
E BE 1:2 1:1 2:1 79 : 21 
| 0,60 0,46 0,32 
He : 0, 0,74 0,61 0,46 
CH,: O, 0,56 0,39 0,24 
Ne : O, 0,78 0,64 0,48 
RK, 3:9, 0,65 0,48 0,32 
0,72 0,56 0,38 
00, : 0, 0,59 0,42 0,27 
Kr : 0, 0,70 0,54 0,38 


Zum Vergleich mit der Messung sind zunächst die Werte q am 
geeignetsten, die bei Drucken und Feldstärken gemessen sind, welche 
einer Sättigung des Effekts, d.h. einer Unabhängigkeit von diesen 
beiden Variablen entsprechen. Denn in diesem Fall ist der 
Quotient (5) : (4), sicher gleich 1. Tab.3 enthält die ge- 
1 1 2 

messenen Werte. 

Es zeigt sich gute Übereinstimmung bei CH,, Ne, N,, Ar 
und CO,; dagegen weichen bei den extrem leichten Gasen H, .und He 
und bei dem schweren Kr die gemessenen Werte stark von den 


eten ab, und zwar in dem Sinne, daß durch diese Gase der 


4 
— 
. 
ay 
- 
: 
& 
leend 
- 
i 
} 


s in 
lisse 
d. h. 
nen 
atur 
der 
das 
elm 
nten 
Ides 
fiir 
gas- 
igen 
tob- 
inet, 
und 
die 


elder usw. Iv 551 


r. Einwirkung magnetischer F 


Gemessene Werte ttigungsgebiet 
| 1:2 1:1 2:1 | 9:2 
H, : 0, 0,30 0,18 0,09 we 
He : 0, 0,51 0,29 0,18 - 
CH,: 0, 0,57 0,39 0,25 we 
Ne . 0, 0,72 0,60 0,44 am 
N, : 0, 0,63 0,47 0,31 0,19 
Ar : 0, 0,67 0,51 0,33 _ 
CO, : 0, 0,59 0,42 0,28 _ 
Kr : 0, 0,57 0,40 0,25 - 


Effekt noch stärker herabgesetzt wird, als nach der obigen Formel 
zu erwarten ist. Rechnerisch bedeutet dies, daß die Voraussetzung, 


daß die Größe 9 = 8 


1 
erfüllt ist; es hängt vielmehr hier die Wirkung des Magnetfeldes 
auf das Sauerstoffmolekül vom Stoßpartner ab. Bestimmt man hier 
für eine Mischung die Größe 9 durch Einsetzen des experimentell 
gefundenen Wertes für q, so zeigt sich, daß auch für die anderen 
Mischungen mit demselben Gas der nun berechnete Wert von q mit 
dem gemessenen übereinstimmt. Diese Tatsache ist besonders zu 
betonen, denn sie bestätigt die Brauchbarkeit der zugrunde gelegten 
Überlegungen. Es muß auch darauf hingewiesen werden, daß durch 
Variation der ja immerhin nur mit beschränkter Genauigkeit be- 
kannten Werte der Stoßdurchmesser keine wesentlichen Änderungen 
der Zahlenwerte eintreten, so lange man nicht völlig unwahrschein- 
liche Werte von ö zuläßt. Die Tab. 4 gibt eine Übersicht über die 
gemessenen und berechneten Werte von q, in der letzten Spalte sind 


= 1 ist, bei diesen Extremgasen nicht 


Werte des Verhältnisses q = =. im Sättigungsgebiet 
0% 
21:3 1:1 2:1 79 : 21 
ber. | gem. | ber. | gem. | ber. | gem. | ber. | gem. a. 
0,31 | 0,30 | 0,18 | 0,18 | 009 | 009} — | — [015 
0,48 | 051 | 0,31 | 0.29 0,18 | 018; — | — | 022 
0,56 | 0,57 | 0,39 | 0,39 | 024 | 025} — | — | 1,00 
0,78 | 0,72 | 0,64 | 0,60 | 048 | 044 | — | — | 1,00 
0,65 | 0,63 | 048 | 0,47 | 0,32 | 0,31 | 0,20 | 0,19 | 1,00 
0,67 0,51 | 038 | 033 | — | — | 1,00 
042 0708| — | — | 1,00 
0,40 | 0,25 | 025; — | — | 0/45 
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die Werte für + angegeben. Die Übereinstimmung der gemessenen 
mit den berechneten Werten ist sehr befriedigend; die Abweichungen 
liegen innerhalb der Fehlergrenzen der Messungen. 

Die in dieser letzten Tabelle enthaltenen Werte fiir q sind, wie 
oben gesagt, für solche Werte von Feldstärke und Druck angegeben, 
bei denen der Effekt gesättigt ist. Für alle andern Werte von 
Feldstärke und Druck müßten dieselben Zahlenwerte gelten, solange 
die Quotienten (3 (>), und # konstant, d. h. von den 
beiden Variablen unabhängig sind. In den Tabellen 5 und 6 sind 
die gemessenen Werte von q für die Drucke 100 und 300 mm Hg 


08 


0,6 


04 


0,2 


Molekulargewicht 
0 20 W 3 


& 
Be Abb. 6. Werte des Verhältnisses g = —- im Sättigungsgebiet 


und einen großen Bereich der Feidstärke (1000—11000 Gauss) dar- 
gestellt. Es zeigt sich, daß bei den Gasen, für welche in der 
Sättigung Messung und Berechnung übereinstimmen, die berechneten 
Werte nicht nur dort (in der Sättigung), sondern über einen größeren 
Bereich der Feldstärke durch die Messungen bestätigt werden. Der 
geringe vorhandene Gang mit der Feldstärke, der übrigens auch 
vorhanden ist, wenn man die Werte bei konstanter Feldstärke und 
verschiedenen Drucken vergleicht, weist darauf hin, daß die oben 
erwähnten Voraussetzungen nur annähernd erfüllt sind. Ganz 
deutlich tritt dies bei den Gasen H,, He und Kr hervor. Hier ist 
ein starker Gang mit Druck und Feldstärke vorhanden, der darauf hin- 
deutet, daß der Quotient # von den genannten Variablen abhängt. 
Ganz deutlich tritt auch hier wieder die Tatsache hervor, daß das 
Molekulargewicht des Stoßpartners eine entscheidende Rolle spielt. 
Trägt man die Quotienten q für das Sättigungsgebiet als 
Funktion des Molekulargewichts auf, so ergibt sich nach den bisher 
vorliegenden Messungen die Abb. 6. Es tritt hier die besonders 
große Einwirkung der Edelgase hervor, die auf ihren kleinen 
Wirkungsquerschnitt zurückzuführen ist. Wie bei anderen Er- 
scheinungen ist dies auch hier bei . am 


Wecolincen des 0.-Molekiils 


Gemessene Werte von gq = 8, 


Tabelle 5. 
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Die Einwirkung des Molekulargewichts zeigt sich auch in den 
Werten von #, die nur für extrem leichte und schwere Gase von 1 
verschieden sind. Genaueres über den Gang derselben mit dem 
Molekulargewicht sollen weitere Messungen ergeben. SEEN 


Zusammenfassung 

Es wird der magnetische Wärmeleitungseffekt an Mischungen 
von Sauerstoff mit diamagnetischen Gasen untersucht. Durch den 
Zusatz der Fremdgase wird der Effekt herabgedrückt. Die Messungen 
ergeben, daß der Effekt nicht an den Stoß von Sauerstoffmolekülen 
untereinander gebunden ist, sondern auch beim Stoß zwischen Sauer- 
stoff- und Fremdgasmolekülen auftritt. Der Einfluß des Wirkungs- 
querschnitts und des Molekulargewichts des Zusatzgases läßt sich 
rechnerisch verfolgen; es ergibt sich bei diamagnetischen Gasen, 
deren Molekulargewicht nicht stark von dem des Sauerstoffs abweicht, 
eine gute Übereinstimmung zwischen Messung und Rechnung. Bei 
extrem leichten und schweren Gasen hört diese Übereinstimmung 
auf, läßt sich aber wieder erzielen durch Hinzunahme der Arbeits- 
hypothese, daß in diesem Fall die Einwirkung des Magnetfeldes auf 
den Stoß zwischen Sauerstoffmolekülen untereinander größer ist 
als auf den Stoß zwischen Sauerstoff- und Fremdgasmolekülen. 


Der Helmholtzgesellschaft sind wir zu großem Dank verpflichtet 
für die Bereitstellung der Mittel für die zum Teil kostspieligen 
Apparaturen. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir 
für die Gewährung eines Forschungsstipendiums an den einen von uns. 


Münster (Westf.), Physikalisches Institut der Universität, den 
29. Juli 1937. 
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Von A.-W. Maue 
(Mit 10 Abbildungen) 


Übersicht: § 1. Die Rotationswärme des CH, — § 2. Die Retetions- 
wärme der anderen Methane. — § 3. Überblick über den Verlanf der Rotations- 


wirmen. Die Entropie bei tiefer Temperatur. — § 4. Die Symmetrieeigenschaften 
der Rotations- und Spinzustiinde. — Zusammenfassung. 


Die Rotationswärme des gasförmigen CH, ist verschiedentlich 
in theoretischen Arbeiten!) behandelt worden. In der vorliegenden 


Arbeit sollen die Rechnungen auf den Fall ausgedehnt werden, daß Be: 
das Methanmolekül ein oder mehrere schwere Wasserstoffatome Aa % 
enthält. 


Neben dem theoretischen Interesse der Frage, wie sich Spin 
und Statistik von Proton und Deuteron äußern, kommt den Unter- 
suchungen auch im Hinblick auf das Experiment eine gewisse Be- at 


deutung zu. Ein unmittelbarer Vergleich unserer Theorie mit der je > 
Beobachtung ist zwar nicht möglich, weil das Methan im Temperatur- a; ! 
gebiet, in dem der Rotationsanteil der spezifischen Wärme auf seinen As 
Endwert 3 R ansteigt, nicht gasförmig, sondern fest ist. Es handelt BE 


sich dabei um Temperaturen unter 30° abs. Aber auch beim festen 
Methan haben wir eine Rotationswärme zu erwarten, da wir es nicht 
mit Ionen-, sondern mit Molekülkristallen zu tun haben, in denen 
jedes Molekül als Ganzes — allerdings stark behindert — drehbar 
ist. Messungen liegen hierzu von verschiedenen Seiten vor?. Um 
sie deuten zu können, ist es wünschenswert, die Verhältnisse bei 
der freien Rotation des Moleküls im Gas zu kennen. 

Da die vorliegende Arbeit in ihrer Zielsetzung über die er- 
wähnten theoretischen Arbeiten hinausgeht und in diesen ver- 
schiedentlich Irrtümer?) unterlaufen sind, sollen im folgenden die 
grundlegenden Entwicklungen von neuem durchgeführt werden. 


1) W.Elert, Ztschr. f. Phys. 51. S. 6. 1928; D.S.Villars u. G. Schultze, 
Phys. Rev. 38. S. 998. 1931; D. P. Mac Dougall, Phys. Rev. 38. S. 2296. 1931; 
R. Renner, Phys. Ztschr. 35. S. 811. 1934. 

2) A. Eucken u. H. Veith, Ztschr. f. phys. Chem. 34. 8. 275. 1936; 
A. Franck u. K. Clusius, ebenda 36. S. 291. 1937. Eu ere 

Diese Messungen waren der Anlaß zu vorliegender Arbeit. FT y os 
3) Vel. u. 500. De 
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Wir berechnen in $ 1 die Rotationswärme des CH,. Hieran 
schließen wir in $2 die Behandlung der anderen Methane CD,, 
CH,D, CD,H und CH,D,. Um die Ausführungen dieser beiden 
Abschnitte nicht unnötig schwerfällig zu machen, machen wir viele 
Angaben ohne Begründung. Ihre Rechtfertigung bringt $ 4, in dem 
alle schwierigeren mathematischen Ableitungen unter Zuhilfenahme 
der Gruppentheorie durchgeführt werden. In $3 werden die Er- 
gebnisse kurz erörtert und außerdem verschiedene Entropiewerte 
berechnet. Um den Einfluß von Spin und Statistik der Wasserstofi- 
kerne auf statistische Gewichte und spezifische Wärme zu erläutern, 
werden wir gelegentlich auf das bekannte Beispiel des Wasserstoff- 
moleküls zurückgreifen. 


= § 1. Die Rotationswärme des CH, 
Seo =” CH,-Molekiil sind die H-Atome in den Ecken eines 


regelmäßigen Tetraeders angeordnet. In der Mitte sitzt das C-Atom. 
Das Trägheitsellipsoid des Moleküls ist eine Kugel. Wir haben auf 
das Molekül die Quantentheorie des Kugelkreisels!) anzuwenden. 
Ist J das Trägheitsmoment, so lauten die Energiewerte 

E=,7J30+) 7 = 0, 1, 2, 3,. 

Die Entartung der Energiestufen ist (27 + 1)?fach. 

Wir bilden die Zustandssumme Q: 


co E 
= Zorn, 
STET 


und die spezifische Wärme pro Mol C: 


Dabei haben fA, k, T und R die übliche Bedeutung. Für das 
statistische Gewicht g, haben wir, solange wir von den durch Spin, 
Statistik und Übergengsrorhote bedingten Besonderheiten absehen, 
den Entartungsgrad (27 + 1)? einzusetzen. 

2. Jedem Rotationszustand kommen gewisse Symmetrieeigen- 
schaften zu, die das Verhalten der zugehörigen Eigenfunktion gegen- 


1) F. Reiche u. H. Rademacher, Ztschr. f. Phys. 39. S. 444. 1926; 
A.Sommerfeld, Atombau und ee Wellenmech. Erg.-Bd. Braun- 
schweig 1929, Kap. I, 
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über Drehungen betreffen, die den Tetraeder unter Vertauschung 
von Ecken mit sich selbst zur Deckung bringen. Wir haben zu 
unterscheiden zwischen drei Symmetriearten, die wir mit I, II und 
III bezeichnen. Die Zuordnung der einzelnen Rotationszustände 
zu I, II und III ist von Elert (a. a. O.) durchgeführt worden und 
ist bei Renner (a. a. O., S. 813) für 7 = 0 bis 14 angegeben'). Ist 
P; @= 1, I, OI) die Anzahl der zur Symmetrieart © gehörigen Zu- 
stände mit der Quantenzahl 7, so gilt jedenfalls 


Die Unterscheidung zwischen Zuständen verschiedener Symmetrieart 
entspricht der Unterscheidung von Ortho- und Parazuständen beim 
H,. Wie bei H, bestehen Übergangsverbote zwischen den verschieden- 
artigen Zuständen. Wie dort haben wir daher das gasförmige CH, 
als Gemisch mehrerer Gasarten aufzufassen, deren spezifische Wärmen 
getrennt zu berechnen sind. Wir haben demnach Gl. (2) und (3) zu 


j=0 
Mikes 


5 


Führen wir das Mischungsverhältnis gr:Q11:gım ein, so ist die Mol- Mh 


Die statintinchen Gew ichte gi sind vielfache der Zahlen p' y und werden 


unter Beriicksichtigung der Protonenspins gewonnen (Ziffer 3). 

3. Die vier Protonen mit dem Spin } geben den Gesamtspin 0, 
1 oder 2, und zwar liefern die 2* = 16 Einstellungsmöglichkeiten der 
4 Spins 2 Singletts, 3 Tripletts und 1 Quintett. Bei der Zuordnung 
der Spinzustände zu den Rotationszuständen haben wir die Gültigkeit 
der Fermi-Statistik für die Protonen zu berücksichtigen. Diese 
besagt, auf unsern Fall angewandt, daß ein Quintett- bzw. Triplett- 
bzw. Singlett-Spinzustand nur mit einem Rotationszustand der 
Symmetrieart I bzw. II bzw. III verträglich ist. Jeder Spinzustand 
wird also je nach dem Multiplettsystem, dem er angehört, einer der 


= 


1) In Tab. I ee 812) sind die Rn. und III zu vertauschen. 
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drei Gasarten zugeordnet. Die Zahl der Spinzustiinde zur Gasart i 


können wir als Spingewicht q, bezeichnen und haben dann: 
8) | qu=2, 
+ Qu + = 16. 


Diese Zuordnungen haben ihr Analogon in den bekannten Verhilt- 
nissen bei H,, wo die insgesamt 4 Spineinstellungen der 2 Protonen 
ein Singlett und ein Triplett bilden. Das Singlett gehört zum Para- 
das Triplett zum Orthowasserstoff. 

Es liegt nahe anzunehmen, daß das statistische Gewicht 9; von 


Gl. (5) einfach das Produkt des Rotationsgewichts P; und des Spin- 
gewichts q, ist. Das würde den Verhältnissen bei ‘H, entsprechen 
und bedeuten, daß jeder Rotationszustand einer Gasart mit jedem 
Spinzustand ies zugehörigen Multiplettsystems kombiniert werden 
kann. Es trifft in unserem Falle jedoch nicht zu, sondern nur 
ein bestimmter Bruchteil der erwähnten Kombinationen genügt den 
Forderungen der Fermistatistik und ist deshalb physikalisch sinnvoll )) 
Es bestehen folgende Zusammenhänge: a 


u 
Hiermit sind alle Angaben gemacht, die zur Berechnung der 
spezifischen Wärme der drei Einzelgase nötig sind. Wir geben 
noch die drei Zustandssummen an: 


=5 -(1+ 4+ ...), 
Qu = 9e-2¢ + 15e-6° + 42e-12° 4 54e- 200 4 99e-30° |, 
| Om = 10e-6° + 18 2° + 


Wir bemerken hierzu, daß es für die numerischen Rechnungen nicht 
genügt, nur die wenigen hier angegebenen Summenglieder zu berück- 
sichtigen. Das gilt in gleicher Weise für die Zustandssummen, die 
in der Arbeit an anderer Stelle noch vorkommen. 

Es bleibt noch das Mengenverhältnis zu bestimmen, in dem die 
drei Gasarten bei der Herstellung des CH, entstehen und daher 
gemischt sind. Maßgebend sind hierfür die stakistinchon Gewichte 9; 
fiir hohe Quantenzahlen, da die Herstellung des Methans bei hoher 
Temperatur erfolgt. Für hohes 7 können wir statt Gl. (4) ER 
weise schreiben che 


(11) p; +P; + 47°, 


(10) 


1) 4 und H. Ludloff, Zischr. f. 57. S. 227. 1929. 
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wobei, wie aus Tab. I!) bei Renner (a. a. 0.) zu ersehen ist, 


1: . 2. 


zu setzen sind. Einsetzen in (9) liefert übereinstimmend fiir alle i 


(12) 


(13) 54, 


Das Mischungsverhältnis ist demnach einfach durch die Spin- 

gewichte g; gegeben, was wir in Gl. (7) durch die Bezeichnungsweise 

schon zum Ausdruck gebracht haben. Dieses Verhältnis ist = 
5:9:2. 

Wir bezeichnen die drei Gasarten in der Reihenfolge ihrer Häufig- 

keit II, I, III als Ortho-, Meta- und Para-CH,. 

4. In Abb. 1 ist die berechnete Rotationswärme des gasförmigen 
CH, wiedergegeben (Mischungskurve M). Sie stimmt überein mit 


Abb. 1. Theoretische Rota- 24 
tionswärme des CH,-Gases. 7 
Abszisse: Absolute Tempe- #7 
ratur. Ordinate: Molwärme in 
Einheiten der GaskonstantenR. A: 
M = Mischungskurve, d. h. / 4 
Meta-, Ortho- und Paragas if 
sind im festen Mengenverhilt- 70 % 
nis 5:9:2 gemischt. G = 
Gleichgewichtskurve, d.h. die G 
drei Modifikationen stehen 
im thermischen Gleichgewicht / 
miteinander, die Übergangs- | P 
verbote zwischen ihnen sind WA 
aufgehoben. — Die eingezeich- 
neten Punkte stellen die ge- 
messene Rotationswärme des CH, dar und sind aus Messungen der spezifischen 
Wärme von Methan-Krypton-Mischkristallen von Eucken durch Subtraktion 
der Debye schen Wärme des festen Körpers gewonnen. Der Kryptongehalt 
war bei den drei Meßreihen @ 71,94°/,, x 50,22°/, und © 32,21°/, 


l 


0 20 JO 40°T 


den Ergebnissen von Villars und Schultze (a. a. 0.) (abgesehen 
vom Gebiet hoher Temperaturen) und MacDougall (a. a. 0). 
Renner (a. a. O.) gibt die richtigen Kurven für die Einzelgase, 
mischt diese aber irrtümlich im Verhältnis 5:3:1. Dieses Mischungs- 
verhältnis ist auch bei Elert (a. a. O.) angegeben. 

5. Es bietet ein gewisses Interesse, nach der Rotationswärme 
zu fragen, die sich ergeben würde, wenn die Übergangsverbote 
zwischen den drei CH,-Arten aufgehoben wären und sich daher 


1) Wegen uckfehlers vgl. Anm. 1, S. 557. 
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zwischen ihnen ein thermisches Gleichgewicht einstellen würde, 
Dann hätten wir CH, nicht mehr als Gasmischung, sondern als 
einheitliches Gas mit der Zustandssumme 


(14) = + Qn + Om 


aufzufassen. Die Rotationswärme für diesen Fall ist in Abb. 1 als 
zweite Kurve (Gleichgewichtskurve G) aufgetragen. Daß G oberhalb 
M verlaufen muß, läßt sich folgendermaßen verstehen. Unter der 
Annahme des Gleichgewichts befinden sich am absoluten Nullpunkt 
alle Moleküle im tiefsten Zustand E= 0, einem Metazustand. 
Halten wir dagegen die Übergangsverbote aufrecht, so geben die 
Einzelgase II und III bei der Abkühlung auf T = 0° nicht ihre 
gesamte Energie ab. Die Restenergie pro Mol CH, ist durch die 
Fläche zwischen G und M gegeben. Die Kurve G stimmt überein 
mit den Angaben von Mac Dougall (a.a.0.), nicht mit denen von 
Villars und Schultze (a. a. O.). 

Die eingetragenen MeBpunkte entstammen der angefiihrten 
Arbeit von Eucken und Veith und sind aus Messungen der spezi- 
fischen Wärme von Krypton—Methan-Mischkristallen durch Subtraktion 
der Debyeschen Wiirme des festen Kérpers gewonnen. Ohne auf 
die Frage der Deutung der Euckenschen Ergebnisse einzugehen, 
weisén wir darauf hin, daB sich die MeBpunkte unseren beiden 
Kurven ziemlich gut anpassen?). 

6. Wie in den früheren theoretischen Arbeiten ist bei den 
7,68 
. messen. Dieser Zahlenwert entspricht einem Trägheitsmoment 
J = 5,17- 10-*° g/cm?, wie es von Dickinson, Dillon und 
Rasetti?) gemessen wurde. Eine Erörterung der Frage, welcher 
J-Wert heute als der beste zu gelten hat, findet sich bei Clusius 
(a. a. O.). 


Rechnungen der Wert o = zugrunde gelegt (T in Grad ge- 


§ 2. Die Rotationswärme der anderen Methane 


1. Bei der Behandlung des CD, sind drei Unterschiede gegen- 
über CH, zu beachten. Der erste Unterschied ist das doppelte 
Trägheitsmoment und ist leicht zu berücksichtigen. 

Zweitens tritt beim Deuteron die Bosestatistik an die Stelle der 
Fermistatistik beim Proton. Wir wollen verständlich machen, daß 


1) Die bei Eucken als Interkombinationskurve bezeichnete Kurve ist ihrer 
Definition nach mit unserer Gleichgewichtskurve identisch, ist aber nicht richtig 
gezeichnet, wie mir Herr Prof. Eucken liebenswiirdigerweise brieflich be- 
stätigte. Durch die Korrektur wird die Übereinstimmung mit den Meßpunkten 
besser. 

2) R.G.Diekinson,R.T.Dillon u.F.Ras 


etti, Phys. Rev.34. 8.582. 1929. 
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A 
diese zweite Anderung bedeutungslos ist. Wesentlich fiir unsere ee 


ganze Frage ist die Unterscheidung von drei Symmetriearten I, II 
und III unter den Rotationszuständen. Sie bezieht sich, wie in 
$ 1, Ziffer 2 angegeben, auf das Verhalten der Eigenfunktionen 
gegenüber Tetraederdrehungen mit Vertauschung von Ecken. Durch 
diese Drehungen lassen sich nicht beliebige Permutationen der 
Ecken erreichen, sondern nur gerade. Nur von den Symmetrie- 
eigenschaften der Rotationszustände gegenüber geraden Permutationen 


kann also die Rede sein. Da sich symmetrische und antisymme- ced aa 
trische Zustände diesen gegenüber gleich verhalten, sich dabei näm- oie 
lich nicht ändern, wird die Unterscheidung zwischen Bose- und pore 
Fermistatistik belanglos. 
Die einzige wichtige Änderung der Verhältnisse gegenüber CH,, bate = 
die dritte, rührt vom Spin her. Das Deuteron hat den Spin 1. Ins- Er 
gesamt gibt es 3*= 81 Spinzustände. Wie sind diese den drei Symme- Er 


triearten der Rotationszustände zuzuordnen? Wir geben die drei 
Spingewichte an, die gleichzeitig das Mischungsverhältnis von Meta-, 
Ortho- und Para-CD, festlegen: 

| g=15, gur=54, qu=12 

a+ Qu +qm=81. 

Hierzu bemerken wir noch, daB es sich nicht wie bei CH, einfach 
um eine Aufteilung der Spinzustände nach dem Gesamtspin handelt. 
Das geht schon daraus hervor, daß bei CD, auch höhere Multipletts 
als Quintetts auftreten, also mehr als drei verschiedene Multiplett- 
systeme. Der bei H, (nicht bei D,) und CH, vorliegende einfache 
Fall, daß die Zahl der nicht kombinierenden Einzelgase gleich der 
Zahl der auftretenden verschiedenen Multiplettsysteme ist, ist ein 
Sonderfall. 

Die Verwendung der Spingewichte (8a) statt (8) führt zu den 
Zustandssummen der CD,-Einzelgase. Die Summen unterscheiden 
sich, abgesehen vom verdoppelten Trägheitsmoment, nur durch einen 
Faktor von den Gl. (10): 


=15-.(1+Te-6° + 9e-!e +...), 
(10a) Qn =6-(9e-° + 4+ 42e-8° + ...), 
Om = 6 -(10e-3° + 18e-100 + + ...), 
In Abb. 2 ist der Verlauf der Rotationswärme dargestellt, und zwar 
wieder Mischungs- und Gleichgewichtskurve. 

2. Die Moleküle CH,D, CD,H sind symmetrische Kreisel, das 
Molekül CH,D, ist ein unsymmetrischer Kreisel. Wir bezeichnen 
die drei Trägheitsmomente mit A, B und C, wobei für die symme- 
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trischen Kreisel A=B gilt. Unter Beibehaltung der Tetraeder- 
anordnung der Atome ergeben sich die Trägheitsmomente aus 
geometrischen Überlegungen. Wir sehen davon ab, daß C-Atom 


und Molekül-Schwerpunkt genau genommen, nicht zusammenfallen. 
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Der Zusammenhang mit dem Trägheitsmoment J des CH, ist 
folgender: 


R 
451 —— Abb. 2. Theoretische 
4 Rotationswärme des CD,- 
Gases, Mischungs- und 
10 VA Gleichgewichtskurve 
/ (vgl. Abb. 1). 
G Normales Mengenverhält- 
ast 7 nis von Meta-, Ortho- und 
/ Paragas 5:18:4 


| 4A:B:C 
(15b) CH,D 11:73: 8 
CH,D, 
3. Wir betrachten CH,D und CD,H. Die Energiestufen 


symmetrischen Kreisels!) sind 


B= 


LE... 


4 


(1b) 


WS Zu jedem Dupel j,r gehören 2j + 1 Zustände, zu einem j-Wert also 

wie beim Kugelkreisel (27 + 1)?. Wenn wir die Zahlenwerte (15b) ein- 

tee führen wollen, ist es zweckmäßig, Gl. (1b) unter Verwendung einer 
ganzen Zahl e in die Form umzuschreiben: ie 


- Da im Molekül nur drei gleichartige Kerne vorkommen, liegen 
die Verhältnisse in mancher Hinsicht einfacher als bei CH, 
556. 


1) Vgl. Anm. 1. 8. 
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CD,. Es gibt nur zwei Symmetriearten für die Rotationszustände, ee: nie 
auch nur zwei Gasarten I und II. Zu I gehören die era mit 
durch drei teilbarem rt, zu II die übrigen. 
Energie vom Vorzeichen von r nicht abhängt und führen ähnlich 
wie früher Rotationsgewichte P; ‚ ein, so entsteht für die tiefsten 


Zustände das Zahlenbild der Tab. 8 


Tabelle 1 
Quantenzahlen Energie 
j pi é (J; |r|) 
CH,D 
0 0 1 0 apr 
1 0 16 
1 6 19 
2 0 5 48 
1 10 51 Be 
2 10 60 
3 0 7 96 EN 
1 14 99 
2 14 108 180 ee 
3 14 123 165 I Wen Mr 
Die von den drei gleichartigen Kernen herrührende Spin- 
multiplizität ist 2?= 8 bzw. 3° = 27 für CH,D bzw. CD,H. Die © 


= 


a 


Spingewichte q; sind: 
(8b) CH, qı= 4, q= 4, 8, 
(8c) CD gH a= es, qu = 16, a+ Qu = 27. 


Schließlich führen wir noch die eigentlichen statistischen Gewichte, 
die in den Zustandssummen auftreten, ein. Wir nennen sie g, ,,, oe: 
und geben an, wie sie zu bilden sind: 


t 


(9 b) 9; „ic P; ’ "4 % He 2 : 


eder- 
aus 
\tom 
ıllen. 
che { 
CD,- 
hilt- 
- und 
| 
ist ; 
a 
des 
| 
also | 
ein- 
ner | 
= summen laut yemeln ucksi 6b): 
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= 4(1 + 3e-160 4 4 Te-%o + ...), 
= 
für CH,D. 
11(1 + 3e-%2° + 5e-%o + 
8 (6e- 2904 10e- 10e- 894 14¢- 18004 
für CD,H. 


Abb. 3. Theoretische 
== Rotationswärme des 
CH,D-Gases, Mischungs- 
a und Gleichgewichtskurve 
(vgl. Abb. 1). 
Normales Mengenverhält- 
nis von Para- und Ortho- 


gas 1:1 


Abb. 4. Theoretische 
TF Rotationswiirme des 
+4 CD,H-Gases, Mischungs- 
und Gleichgewichtskurve 
M | (vgl. Abb. 2). 
Normales Mengenverhält- 
/ ; nis von Para- und Ortho- 
gas 11:16 


6 


5 10 15 


Für hohe j sind die Rotationszustände I mit durch drei teil- 
barem t halb so zahlreich wie die Zustände II. Auf Grund von (9b) 
läßt sich auch hier wieder zeigen, daß für das Mengenverhältnis der 
 Einzelgase die Spingewichte q, maßgebend sind. Das Mischungs- 
pre verhältnis u Gasarten I und II, die wir als Para- und Orthogas 


bei CHD, 


(100) | Qn 
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In den Abb.3 und 4 sind die Rotationswärmen von CH,D 
und CD,H dargestellt, und zwar wieder jeweils Mischungs- und 
Gleichgewichtskurve. In den Abb.5 und 6 geben wir die spezifische 
Wärme der Para- und Orthogase ungemischt an. a: 

3. Für das Molekül CH,D, haben wir nur eine angenäherte 
Rechnung durchgeführt. Da die Theorie des unsymmetrischen 


20 
Abb. 5 
Rotationswirme 10 IA 
des Para-CH,D I / 
und des Ortho-CH,D II / 
I 


des Para-CD,H I 
und des Ortho-CD,H II 


/| 


0 5 75 20T 


reo 


Kreisels sehr verwickelt ist, rechnen wir mit einem Kugelkreisel 
des mittleren Trägheitsmoments | 
3/35 3 


(154) J = 


A, B und C unterscheiden sich wenig. Der Fehler, den wir machen, 
dürfte daher unbedeutend sein. 

Die Zahl der Einzelgase ist wieder zwei. Die Rotations- 
@wichte p, ind 


J. 


| 
+.) 
| 
= 
= 
| 
teil- 
n (9b 
or (9b) 
nis der ie 
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Ents 
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| P= (27 +1) (7 +1), p; für gerades j. 


(17) p; = (27 + 1)j, = 275+1)(5+1) für ungerades j, 
| + = (27 + | 
25 
L 
Abb. 7. Theoretische 
\ Rotationswärme des 
15H \ CH,D,-Gases, Mischungs- 
und Gleichgewichtskurve 
7 (vgl. Abb. 1). 
40 / Normales Mengenverhält- 
f; nis von Para- und Ortho- 
G fm gas 5:7 
l l 
0 5 10 15 T 20° 
oN 
/ 
/ Be 
[ ur Abb. 8. 
/ WA Rotationswärme 
des Para-CH,D, I 
[7 Ya und des Ortho-CH,D, II 
| 
0 5 2 7 20 257 


Die Spinmultiplizität der Protonen ist 4, die der Deuteronen 9, 
also insgesamt 4-9 = 36. Die Spingewichte sind 
(8d) q = 15, qu = 21, 4 + In = 36. 


Die statistischen Gewichte gi werden in einfachster Weise als Pro- 
dukte der Rotations- und Spingewichte gewonnen: 
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Das Mischungsverhältnis 15:21 ist wie in allen anderen Fällen 


Die Zustandssummen sind 
Qr = 15(1 + 3e-2°+ 15e-%°+ ...) 
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2IKT 
In Abb. 7 sind Mischungs- und Gleichgewichtskurve der spezifischen 
Wärme aufgetragen, in Abb. 8 die Kurven für die beiden Einzel- 
gase. Die Kurve G in Abb. 7 zeigt von allen betraehteten G- und 
M-Kurven das ausgeprägteste Maximum. 


(10d) | Qu = 21(6e-2° + 10e-8 4 om 


$3. Überblick über den Verlauf der Rotationswärmen 
Die Entropie bei tiefer Temperatur 


1. Wenn wir einen aligemeinen Überblick über die verschiedenen 
Rotationswärmen geben wollen, ist es zweckmäßig, alle Kurven auf 
einen reduzierten Temperaturmaßstab zu beziehen, um die von der 
Verschiedenheit der Trägheitsmomente herrührenden Unterschiede 
nach Möglichkeit zu beseitigen. Wir lassen den Temperaturmaßstab 
bei CH, unverändert und dehnen alle anderen Kurven im Ver- 
hältnis der mittleren Trägheitsmomente zu dem des CH,. Die 
Mittelbildung der drei Trägheitsmomente bei den Molekülen, die 
keine Kugelkreisel sind, erfolgt wie in Gl. (15d) geometrisch. Es er- 
geben sich die Dehnungsfaktoren 


CH, | CD, | CH,D | CD,H | CH,D, = 
e 1 | 2 | 1,24 | 1,74 | 1,49 Ne 


ww 
ied 


‚D, Il In den Abb. 9 und 10 sind die alten Kurven in dem neuen 
Maßstab aufgetragen, und zwar in Abb. 9 die M- und in Abb. 10 die 
G-Kurven. Bei den Mischungskurven fällt ins Auge, daß die Kurven 


für CH, und CD, beinahe zusammenfallen, ebenso CH,D und CD,H. ES 
Betrachten wir das Zusammenfallen von CH,D, mit den letzten 2% a 
beiden als zufällig, so können wir sagen: Ausschlaggebend für ar 
den Kurvenverlauf sind die Symmetrieverhältnisse im Molekül. & u 
Die Eigenschaften der Substituenten H und D, ihre Spins und die 33 ei 


durch ihre Massen bedingte besondere Form des Trägheitsellipsoids, 
spielen demgegenüber eine untergeordnete Rolle. Theoretisch be- 
deutet das, daß die Aufteilung des gesamten Rotationsspektrums in = 
die Termsysteme der Einzelgase, die ja durch die Symmetrie- 
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ständlich. Das Rotationsspektrum zerfällt nämlich hier in 3 Term- 
systeme gegenüber 2 bei den anderen Molekülen, und der Abstand 
benachbarter Terme des Einzelgases, der das Temperaturgebiet des 
Anstiegs festlegt und der mittleren Anstiegstemperatur propor- 
tional ist, ist daher besonders groß. In Abb. 10 fällt auf, daß 
alle Kurven bei etwa 5° einen Buckel aufweisen. Er entspricht 


Abb.9. Mischungskurven 
zu — (vgl. Abb. 1) 
der fünf Methane. 
4 Der AbszissenmaBstab ist 
Y 7 für alle Methane außer 
CH, im Verhiiltnis ihrer 
7 mittleren Trägheitsmo- 
/, X» mente zu dem des CH, 
LA gedehnt (reduzierter 
TemperaturmaBstab) 
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wg Gleichgewichtskurven 
| a (vgl. Abb. 1) 

der Rotationswärme 

4 der fünf Methane. 
Reduzierter Temperatur- 
maßstab wie in Abb. 9 


4 

dem Übergang zwischen den Rotationszuständen mit den Quanten- 
zahlen 7 = 0 und j= 1. Die verschiedene Höhe des Buckels ist 
durch die bei den 5 Gasen ganz verschiedenen statistischen Ge- 
wichte der betreffenden Zustände bedingt. 

2. Wir wollen die Entropieverhältnisse betrachten, die sich bei 
tiefen Temperaturen ergeben. Unter tiefen Temperaturen verstehen 
wir dabei Temperaturen, bei denen sich jedes Molekül im tiefst- 
möglichen Rotationszustand befindet. Im allgemeinen wird dieser 
tiefste Zustand entartet sein und sich daher ein endlicher Entropie- 
wert ergeben. Der Fall tiefster Temperaturen, bei denen die 
Entropie verschwindet, soll uns nicht beschäftigen. Um diesen 


% 


5 2 15 20 25 «2 


A 
an 
= 
L 
A 
— 
4, 
: 
L 
. R 
: 
ed: 
: 
: 4 
4 
= 
7 
4 
2 
bi 


q 4 A.-W. Maue. Die Rotationswärme des Methans 569 


erm- Fall zu behandeln, müßten wir u. a. die Aufhebung der Entartung 
tand durch die Spinwechselwirkung der Wasserstoffkerne beriicksichtigen, 
des was über unseren bisherigen Standpunkt hinausführen würde. 

por- Wir beginnen mit CH,. Die Entropien der drei Gasarten sind, 
daß entsprechend den statistischen Gewichten 5, 9 und 10 der tiefsten 


richt Zustände — mit diesen Gewichten beginnen die Zustandssummen 
rven GL. (10) — 2 
(18) Sy = R lg 5, Sy = R lg 9, Sin = R lg 10. "> ER: 4 
ii Mischen wir diese Entropien im Verhältnis 5:9:2 und fügen die 
Mischungsentropie 
5 


hinzu, so ergibt sich die Entropie des Gemisches zu 


(20) Sy= Rig Rigs. 


Weiter soll der Fall einer Aufhebung der Richtungsentartung 
betrachtet werden, der fiir die Rotation des Molekiils im Kristall 
in Frage kommt‘). Die Frage, ob dieser Fall beim festen CH, 
tatsächlich vorliegt, lassen wir dabei offen?). Es gibt drei Ursachen 
für die Entartung der Terme des frei rotierenden Moleküls: 


ven 1. Die Unabhängigkeit der Energie von der Spineinstellung der 
Protonen, 2. den symmetrischen Bau des Moleküls und 3. die 
m Kräftefreiheit der Rotation. Punkt 1 ist für die Spinentartung ver- 


antwortlich, die in den Gewichten qg zum Ausdruck kommt. Punkt 2 
und 3 äußert sich in den Rotationsgewichten p. Findet die Rotation 
des Moleküls jetzt im Kristall statt, so bleiben Punkt 1 und 2 da- 
f durch unberührt, nur die Kräftefreiheit, Punkt 3 fällt weg, d.h. die 
= Richtungsentartung wird aufgehoben. Die Spingewichte q bleiben 
‘ also ungeändert, die Rotationsgewichte p verkleinern sich; und zwar 
wird im allgemeinsten Fall& beliebig unsymmetrischer Kräfte — die 


a Quantenzahl j verliert ihren Sinn — 
Ge- (21) p=1, pu=3, 

für jeden Rotationsterm des Einzelgases I, II bzw. III, im be- 
bei sonderen auch für den tiefsten Term, für den wir uns inter- 
shen essieren. Mit (21) und (8) berechnen wir nach (9) die statistischen 


gi= 5, gi= 3, 


(22 


1) Vgl. den Anfang unserer Arbeit. 
2) Vgl. K. Clusius (a. a. O.), wo diese Frage erörtert wird. Et 
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Diese Gewichte treten jetzt an die Stelle der Zahlen 5, 9 und 10, 
Am Mischungsverhältnis 5:9:2 ändert sich natürlich nichts, und 
wir können wie in den Gl. (18), (19) und (20) die Entropie des 
„CH,-Kristalls“ bei tiefer berechnen: 


(23) Sx= Rig 16 - Rig 3. 


SchlieBlich soll noch die Entropie fiir den Fall des Gleich- 
gewichts der drei Einzelgase angegeben werden. Wir haben dan 
bei tiefer Temperatur reines Meta—Methan mit der Entropie 


(24) Sg= Sy = R lg 5. 
Ubertragen wir die Uberlegungen auf CD,, so haben wir die 


Spingewichte der drei Gasarten und ihr Mischungsverhältnis zu 
ändern. Es sich die 


Rigs, 


Bei CH,D haben wir mit Riicksicht auf die Autingedissti 
der Zastendesummen (10b) fiir die beiden Gasarten 


Die Mischungsentropie ist 


4 4 4 4 
und es ergibt sich: 
(20 b) Su=Rlg8+ZRlg3. 


Bei Aufhebung der Entartung durch Kristallkräfte werden die 
Rotationsgewichte 


(21b) pi=1, pi=2 

und daher nach (9b) mit (8b) die statistischen Genie 

(22b) g=4, gli=4. 

Die Entropie ist dann 

(23 b) Sx=Rlg8. 
Endlich haben wir als Entropie bei 

beiden Einzelgasen 
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loff, a. a. O. 
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Ganz entsprechend liegen die Verhältnisse bei CD,H, wo sich 
die Entropiewerte ergeben: 
(23c) Sg= Rlg 27 
Bei CH, D bzw. CD,H ist noch nicht die Spinentartung ie = 
Deuterons how. beriicksichtigt, die noch ein additives 


Glied Rlg 3 bzw. R lg 2 zur Entropie liefert. 
Für . geben wir einfach an: E 


(20d) Su=Rlg36+ — R Ig 6, 
(23 d) =R lg 36, 
(24d) 


S=Rig1b. | 


§ 4. Die der Rotations- und 


In diesem Abschnitt sollen die vorn ohne Begriindung angegebenen 
Zahlenwerte und Gewichte berechnet werden. Wir bedienen uns bei den er- 
forderlichen Überlegungen gruppentheoretischer Methoden ’). 

1. CH, und CD,. Wir betrachten zuerst CH,. Die Eigenfunktion y des 
Systems der 4 Protonen schreiben wir als Produkt einer Rotationsfunktion g 
und einer Spinfunktion oe: 

(25) 

Unsere Aufgabe ist, die Symmetrieeigenschaften von 9 und o und daraus die 
von y zu bestimmen, um alle y, die nicht den Forderungen der Statistik ge- 
nügen, ausscheiden zu können. Die in Frage kommenden Symmetrieopera- 
tionen sind die Permutationen der Protonen. Aus den schon in $2 erwähnten 
Gründen beschränken wir uns von vornherein auf die Betrachtung der geraden 
Permutationen ?). 

Die Gruppe der geraden Permutationen von vier Teilchen besitzt drei 
Symmetriecharaktere mit zugehörigen irreduziblen Darstellungen, die wir im 
Anschluß an Wigner (a. a. O., S. 150) mit 


a) i=0, 1, 2 


bezeichnen. d soll eine Zusammenfassung der Darstellung D® und ihrer eee 
assoziierten D) sein, deren Unterscheidung nur bei Betrachtung auch un- RR 


gerader Permutationen einen Sinn hätte. Insbesondere sind in d die sym- ty 
metrische Darstellung D® und die antisymmetrische 
Die „Dimensionen“ I; der d‘ sind 


h=1, ,=3, 


1) Vgl. hierzu E. Fues, Handb. d. Exp.-Phys. Wien-Harms, Erg.-W. Bd. II, 
§17, Note 1; F. Hund, Handb. d. Phys. Geiger-Scheel, XXIV/1, 2. Aufl., 8.561 ff. 
und E. Wigner, Gruppentheorie, Braunschweig 1931, als W zitiert. 
2) Vgl. hierzu F. Hund, Ztschr. f. Phys. 43. S. 805, 1927 und H. Lud- 
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Die Zuordnung der g zu den d“® ist die in § 1 besprochene Zuordnung der 
Rotationszustinde zu den Symmetriearten I, II und III und ist durch die 
Arbeit von Elert (a.a. O.) erledigt. Es ergeben sich dabei die P}. Das auf 


S. 569 angegebene p' fiir den Fall einer Aufhebung der Richtungsentartung 
im Kristall ist einfach die Dimension 1, die die kleinstmögliche Anzahl von zu 
a) gehörigen Funktionen zur gleichen Energie angibt. Es sei schon an dieser 
Stelle darauf hingewiesen, daß diese Feststellung auch für die anderen Me- 
thane gilt. 

Es bleiben die o zu betrachten. Um diese den d“ zuzuordnen, gehen 
wir von der Spur 7) der Darstellung d aus, die bei festem i für alle 
Gruppenelemente derselben Klasse gleich ist. Bei den Permutationsgruppen 
sind in einer Klasse die Permutationen gleicher Zyklenlängen vereinigt. Ver- 
treter der drei Klassen der von uns betrachteten Gruppe sind die in Zyklen 
geschriebenen geraden Permutationen: 


(1) (2) (3) 4), (12) (34), (123) (4). 


Zu den drei Klassen gehören der Reihe nach 1, 3 und 8 Permutationen, ins- 
gesamt gibt es 12 gerade Permutationen. Die Spuren 7“) der d für die drei 
Klassen sind [vgl. W, S.149, Gl. (15)] in folgendem Schema zusammengestellt: 


(1) (2) (3) 4) (12) (34) (123) (4) 
1 1 1 
3 -1 0 
2 2 -1 


Ich kann nunmehr die Zuordnung der 16 Spinfunktionen zu den drei d‘” 
in folgender Weise vornehmen: Ube ich auf das System der 16 Spinzustände 
ARAA, eine bestimmte gerade Permutation aus, so ent- 
steht ein neues System derselben Zustände in veränderter Reihenfolge. Die 
Operation läßt sich durch eine 16reihige Transformationsmatrix d beschreiben, 
die nur Nullen und Einsen enthält und sich als (reduzible) Darstellung der 
ausgeübten Permutation auffassen läßt. Die Spury der Matrix, oder was das- 
selbe ist, die Zahl der Einsen in der Diagonale ist gleich der Anzahl der 
Spinzustände, die bei der ausgeübten Permutation ungeändert bleiben. Diese 
Anzahl ist verschieden je nach der Klasse, der die betrachtete Permutation 
angehört. Es ergeben sich, wie man sich leicht überlegt, folgende Zahlen: 
(1) (2) (8) (4) (12) (34) (123) (4) 
(27) $ 16 4 4 
Unsere reduzible 16reihige Darstellung d zerfällt bei der Reduktion in die 
irreduziblen Bestandteile d® , und zwar komme d dabei a,-mal vor. Die 
Spur von d ist die Summe der Spuren der einzelnen Bestandteile d‘) und es 
gilt daher die Gleichung 


(28) a x + a, + ds xz”. 


Schreiben wir diese Gleichung fiir alle drei Klassen mit Riicksicht auf die 
Zahlen (26) und (27) an, so haben wir drei Gleichungen fiir die drei Un- 
bekannten a;: 

a,+3a,+ 2a,=16, 


a+2a,= 4, 
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 A.-W. Maue. Die Rotationswärme des Methans 


Die Lösungen sind 


(30) a,=5, a, 23, =]. 


Da 1; Funktionen zur einzelnen irreduziblen Darstellung d“ gehören, gibt es 
insgesamt g; = a; + I; Spinfunktionen zu d® und wir erhalten, wenn wir statt 
i=(0,1,2 die Indizes I, II, III verwenden, die Spingewichte von Gl. (8). 

Kombinieren wir I; zu d“) gehörige e mit J, zu d*) gehörigen o, so er- 
halten wir 1;-], Funktionen w, die zum direkten Produkt d® x a gehören. 
Die Darstellung d x d* wird im allgemeinen reduzibel sein. Die Frage, wie 
sie im einzelnen Falle in irreduzible Bestandteile zerfällt, wurde von Elert 
(a. a. O.) beantwortet und läßt sich in den Formeln zusammenfassen: 


a? x | 
dx ad = a! 


Die zweite Gleichung bedeutet beispielsweise, daß von den neun Funktionen y, 
die bei der Kombination von 1, = 3 Funktionen 9 mit /,= 3 Funktionen o 
entstehen, J, = 1 zu d”), 2.1,= 6 zu d und ,=2 zu d® gehören. 

Die grundlegende Aussage der (gleichgültig, ob Bose- oder Fermi-) 
Statistik ist, daß nur die y physikalischen Sinn haben, die zu a’ gehören. 
Aus (31) ersehen wir erstens, daß solche y nur bei Kombinationen von g 
und o entstehen, die zum gleichen d® gehören. Zweitens sehen wir, daß nur 
ein gewisser Bruchteil der bei diesen Kombinationen entstehenden Funk- 
tionen y zu d( gehört. Von den neun Funktionen y der zweiten Gl. (31) 
gehört z. B. eine einzige zu d). Beide Gesetzmäßigkeiten finden ihren Aus- 
druck in den Gl. (9) für die statistischen Gewichte g;- 

Alle diese Überlegungen lassen sich auf CD, übertragen. Wir bekommen 
statt (27) 

(1) (2) (3) (4) (12) (34) 
(27a) 2 81 9 


und statt (29) die Gleichungen 


a,+ 3a,+ 2a,= 81, 


mit den Lösungen 
(30) gelb 
aus denen die Spingewichte (8a) folgen. 


2. CH,D und CD,H. Zur Behandlung des CH,D haben wir die gerade 
Permutationsgruppe von drei Teilchen zu betrachten. Diese besitzt zwei 


a” x qd) = am, ay 
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durch Zusammenfassung je zweier der vollen 
gewinnen können: 


Ihre Dimensionen sind 


EM Wir haben zunächst die Rotationsfunktionen g den beiden d“ zuzu- 
ordnen. Eine gerade Permutation der H-Atome wird erreicht durch eine 
Drehung von 120° um die Figurenachse des symmetrischen Kreiselmoleküls. 
Ist 9 der um diese Achse gezählte Eulersche Winkel, so bedeutet die 
Drehung eine Änderung von 9 um 120°. Zu d gehören die Funktionen, die 
sich dabei nicht ändern. Das sind mit Rücksicht auf den g-Bestand- 
teil e'*?) von g die Funktionen mit durch drei teilbarem r. Alle übrigen 
gehören zu d), Diese Zuordnung stimmt mit den Angaben in § 2, Ziff. 2 

überein, wenn wir statt der Indizes i = 0,1 die Bezeichnungen I, II einführen. 

Die Spuren x” der a) sind [vgl. W, 8.149, GL (15)) : 


(1) (2) (3) (123) 
(26b) fa 1 1, 
7? 2 - 1. 


Wir betrachten die 8H-Spinzustände 444, 44), » + + yyy und zählen, wie- 
viel von ihnen bei einer bestimmten Permutation ungeändert bleiben. Diese 
Anzahlen 7 sind für Permutationen der beiden Klassen: 
(1) (2) (3) (123) 
(27b) X 8 2 
Führen wir wie bei CH, und CD, Koeffizienten a; ein, so gelten re die 
a; Gleichungen Be: 


die ausgeschrieben lauten 

(29b) 
a,=2. 


Die Lösungen sind 
(30 b) a= 4, a, =2. 
Aus (26b) und (30b) ergeben sich die Biegeeiits gi = al; in Über- 
einstimmung mit (8b). 
Wir brauchen schließlich noch Formeln, die fiir die Permutationsgruppe 
dreier gleichartiger Teilchen den Gl. (31) entsprechen, mit der allgemeinen 
Bauart 


(32) x @=b, d +b, 


Denken wir uns die Matrizen dieser Gleichung fiir eine beliebige Permutation 
auf Diagonalform gebracht, so erkennen wir, daß für die Spuren der Matrizen 
gelten muß: 

In jedem der drei Fälle i,k = 0,0; i,k = 1,1; i,k = 0,1 gibt es zwei Gl. (33) 
entsprechend den zwei Klassen unserer Gruppe, so daß sich b, und 3, be- 
rechnen lassen. Die fertigen Formeln lauten : 


1) Vgl. 8. Anm. 1 1. 
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Das sind die Spingewichte (8d). Die Frage der Zusammenfügung von g und o 


1x 

Wieder liefert nur die Kombination zum gleichen d“ gehöriger eo und o ein 
zu d‘ gehöriges y. Aus (31b) folgt Gl. (9b) für die statistischen Gewichte 
in entsprechender Weise wie Gl. (9) aus (31). 


Für CD,H bleiben alle diese Betrachtungen gültig. Nur haben wir 
statt 8 jetzt 27 Spinzustände. Statt er haben wir: 


(31b) 


(27¢) X 


und für die a; gelten die Gleichungen 


290) { a, + 2a, = 27, 
a— a= 3 
mit den Lösungen 
(30¢) 
die zu den Gl. (8c) führen. 

3. CH,D,. Beim CH,D, gibt es nur eine einzige Drehung, die das Molekül 
unter Vertauschung gleichartiger Atome in sich selbst überführt. Diese Drehung 
vertauscht die beiden H untereinander und gleichzeitig die D. Sie erfolgt um 
eine Achse, die wir als Figurenachse wählen wollen, um 180°. Da wir von der 
Unsymmetrie des CH,D,-Kreisels absehen wollen — wir haben CH,D, ja sogar 
als Kugelkreisel behandelt —, können wir wieder mit der g-Abhängigkeit e** ? 
der Rotationsfunktion rechnen, wobei g der Winkel um die eben willkürlich 
gewählte Figurenachse ist. Die Funktionen mit geradem r ändern sich bei der 
in Rede stehenden Drehung nicht, die mit ungeradem r kehren ihr Vorzeichen 
um. Wir kennzeichnen diese beiden Arten des Verhaltens der Funktionen 
mit I und II. 

Führen wir außer der Drehung noch eine Vertauschung der H-Spins 
untereinander und ebenso der D-Spins durch, so haben wir insgesamt die 
Protonen vertauscht und gleichzeitig die Deuteronen. Bei dieser Operation 
muß die Gesamtfunktion mit Rücksicht auf die Fermistatistik der Protonen und 
die Bosestatistik der Deuteronen das Vorzeichen wechseln. Da eine Rotations- 
funktion I nicht ihr Vorzeichen wechselt, muß in diesem Falle eine der beiden 
Spinfunktionen — entweder die der Protonen oder die der Deuteronen — ihr 
Vorzeichen wechseln, also antisymmetrisch sein, die andere symmetrisch. Für 
Rotationsfunktionen II müssen Protonen und Deuteronen beide symmetrische 
oder beide antisymmetrische Spinfunktionen haben. Vom Wasserstoffmolekül 
her ist bekannt, daß von den 2? = 4 Spinzuständen zweier H-Kerne 3 sym- 
metrisch und 1 antisymmetrisch sind und von 3°? = 9 Spinzuständen zweier 
D-Kerne 6 symmetrisch und 3 antisymmetrisch. Es ergeben sich somit folgende 
Anzahlen möglicher Spinzustände zu einem Rotationszustand gegebener Sym- 


= 11, a,=8, 


zur Gesamteigenfunktion y ist durch das Gesagte schon — 
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Es sei noch darauf hingewiesen, daß beim CH,D, im Gegensatz zu allen 
andern Methanen die Art der Statistik von H- und D-Kern von Be- 
deutung ist. 


Zusammenfassung 

Es wird die Rotationswärme der gasförmigen Methane CH,, 
CD,, CH,D, CD,H und CH,D, berechnet. Wie beim molekularen 
Wasserstoff gibt es bei jedem dieser Gase mehrere durch Über- 
gangsverbote getrennte Molekülarten, und zwar bei CH, und CD, 
drei, bei den übrigen Methanen zwei. Jedes Methan ist als Ge- 
misch seiner zwei oder drei Molekülarten in einem festen Mengen- 
verhältnis aufzufassen. Der Anstieg der Rotationswärme von 0 auf 
ihren Endwert 3 R erfolgt, wie wir gezeigt haben, bei den fünf Methanen 
in verschiedenen Temperaturbereichen. Diese Verschiedenheit läßt 
sich nur teilweise durch die Unterschiede im Trägheitsmoment der 
Moleküle erklären, und zwar erweist sich, wenn die Ergebnisse für 
die spezifischen Wärmen nach Maßgabe der Trägheitsmomente auf 
einen reduzierten Temperaturmaßstab bezogen werden, die reduzierte 
Anstiegstemperatur bei den Molekülen mit vier gleichartigen Atomen 
als höher als bei den übrigen Molekülen. So hat beispielsweise — 
wieder auf den gewöhnlichen TemperaturmaBstab bezogen — nicht 
CD,, das Molekül mit dem größten Trägheitsmoment, mit 6,7° abs, 
die tiefste Anstiegstemperatur, sondern CH,D, mit 4,3%. Die „An- 
stiegstemperatur“ ist dabei die Temperatur, bei der der halbe End- 
wert der Rotationswärme } R erreicht wird. Am höchsten liegt sie 
natürlich beim CH, mit 14°. — Es wurden weiter die Rotations- 
wärmen unter der von Eucken vorgeschlagenen Annahme berechnet, 
daß die Übergangsverbote zwischen den verschiedenen Molekülarten 
eines Methans aufgehoben sind. Dabei wurde eine Euckensche 
Kurve richtiggestellt. Schließlich wurde die Entropie der Gase für 
tiefe Temperaturen, d.h. im Gebiet verschwindender Rotationswärme, 
unter verschiedenen Annahmen berechnet. 

Die Arbeit ist entstanden als theoretische Vorbereitung für die 
Diskussion von Versuchen über die spezifische Wärme verschiedener 
Methane, die im hiesigen Physikalisch-chemischen Institut angestellt 
wurden und fortgeführt werden. Besprechungen mit Herrn Prof. 
K. Clusius verdanke ich die Kenntnis der einschlägigen Frage- 
stellungen. 

München, Institut für theoretische Physik der Universität. 
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